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Kurzfassung

Eine wichtige Eigenschaft fir den Einsatz supraleitender Bandleiter in elektrotechnischen Anwendungen ist
Jes..(77 K), die kritische Stromdichte ohne externes Magnetfeld (B = 0 T: s.f. — self-field) bei einer Einsatztempe-
ratur von 77 K, der Siedetemperatur flissigen Stickstoffs, und im Folgenden als Jc bezeichnet. Dafiir eignen sich
insbesondere REBa2Cus07-s-Bandleiter (REBCO; engl.: RE — Rare Earth; dt.: Metalle der Seltenen Erden), die Hoch-
temperatursupraleiter (engl.: High Temperature Superconductor — HTS) der 2. Generation (2-G HTS). Diese besit-
zen Werte fiir T, die Sprungtemperatur beim Ubergang in den supraleitenden Zustand, deutlich iiber 77 K und
lassen sich kostengilinstiger herstellen als Bi>Sr2Ca2CuzOx und Bi2Sr2Ca1Cu20x (BSCCO), die HTS der 1. Generation
(1-G HTS). 1-G HTS. Die Herstellung der 1-G HTS erfolgt die im technisch aufwendigen und vor allem teuren Pul-
ver-im-Rohr-Verfahren, da Silber als Hauptbestandteil zwingend notwendig ist. Zudem besitzen sie bei Einsatz-
temperaturen oberhalb von 77 K deutlich groBere Irreversibilitatsfelder Birr, wodurch sie bei gleicher Einsatztem-
peratur sowie gleichem duBeren Magnetfeld wesentlich hohere J--Werte erreichen. Fiir ihre Herstellung wird
zunachst auf ein metallisches Substratband mittels eines mehrstufigen Depositionsprozesses eine Schichtarchi-
tektur aus Pufferschichten und der REBCO-Schicht aufgebaut. AbschlieBend wird das Band mit Schutzschichten
aus Silber und Kupfer gegen Korrosion und fir die elektrische Kontaktierung versehen. Die Pufferschichten die-
nen zum einen als Diffusionsbarriere und sind zum anderen durch ihre Texturlibertragung essentiell fiir die er-
forderliche epitaktische Kristallisation der darauffolgenden REBCO-Schicht. Die Gewahrleistung einer hochgradig
biaxialen Textur der REBCO-Schicht ist Voraussetzung fiir hohe J--Werte. Folglich muss die oberste Pufferschicht,
der sogenannte top-layer, auch die entsprechend hohe Texturgiite aufweisen. Die biaxiale Textur bezieht sich
einerseits auf die out-of-plane-Orientierung, die sogenannte c-Achse der kristallinen REBCO-Phase, welche pa-
rallel zur Substratnormalen ist (c Il Substratnormale), und andererseits auf die in-plane-Orientierung in der
REBCO-Schichtebene, die sogenannte a-b-Ebene. Fir die hochgradig biaxiale Textur, d. h. eine hohe Texturglite
flr eine quasi-einkristalline Phase, missen die einzelnen kristallinen Domanen sowohl eine gute out-of-plane-
Orientierung besitzen, sodass ausschlieflich ein c-Achsen-orientiertes Wachstum ohne Verkippung der c-Achse
zur Substratnormalen vorliegt, als auch eine gute in-plane-Orientierung, sodass sie parallel zu den Kanten der a-
b-Ebene ausgerichtet und nicht zueinander verdreht sind. Allgemein tritt eine schlechte in-plane-Orientierung
nur bei Vorhandensein einer schlechten out-of-plane-Orientierung auf, d. h. bei einer Verkippung der c-Achse
zur Substratnormalen. Zudem dominiert deutlich der Einfluss einer schlechten out-of-plane-Orientierung die Re-
duzierung von J, weshalb fiir eine hohe Texturglite primar das c-Achsen-orientierte Wachstum zu forcieren ist.

Bei der Herstellung von REBCO-Bandleitern besitzt zur Ausbildung der Schichtarchitektur die Kombination aus
physikalischen Depositionsmethoden fiir die Pufferschichten, i. A. Verfahren der physikalischen Gasphasenab-
scheidung (engl.: Physical Vapour Deposition — PVD), und chemischer Losungsabscheidung (engl.: Chemical Solu-
tion Deposition — CSD) fur die REBCO-Schicht groRes techno-6konomisches Potential. Allgemein erreichen PVD-
Verfahren Schichten mit hoher Texturgiite. Nachteilig sind die vergleichsweise niedrige Beschichtungsrate sowie
der deutlich gréBere technische Aufwand und die damit verbundenen Kosten aufgrund des notwendigen Hoch-
vakuums. Ein mogliches PVD-Verfahren ist der IBAD-Prozess (engl.: lon Beam Assisted Deposition), bei dem der
Schichtaufbau durch ionenstrahlinduzierte Wachstumsauslese bestimmter Orientierungen erfolgt. Im Vergleich
dazu erreicht der CSD-Prozess héhere Beschichtungsraten und benétigt kein Hochvakuum, weshalb er technisch
einfacher und kostengtinstiger zu realisieren ist. Nachteilig ist die niedrigere Texturglite. Folglich kénnte die im
Vergleich zu CSD-Pufferschichten hohere Texturgiite der IBAD-Pufferschichten die c-Achsen-orientierte Epitaxie
bei der Kristallisation und damit die Stromdichte J. der CSD-REBCO-Schicht als sogenannte IBAD-CSD-REBCO-
Schicht verbessern, bei gleichzeitig groRerer Produktionsrate und einfacherer Skalierbarkeit gegeniiber PVD-Ver-
fahren. Als kostenglinstiges und technisch einfach skalierbares CSD-Verfahren eignet sich die metallorganische
Deposition (MOD) von Trifluoracetaten (TFA) aus einer Prakursorenlosung, in der die metallorganischen Salze
des RE-Elements und von Barium sowie von Kupfer in einem Losungsmittel wie Methanol vorliegen, bekannt als
TFA-MOD-Prozess [1, 2]. Bei diesem sogenannten ex-situ-Verfahren erfolgen die Abscheidung und das epitakti-
sche Wachstum der Schicht in aufeinanderfolgenden Teilschritten. Fiir die Abscheidung der CSD-REBCO-Schicht
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zur Produktion von IBAD-CSD-REBCO-Bandleitern im industriellen MaRstab wird das Rolle-zu-Rolle-Verfahren ge-
nutzt. Daflir wird das Band von einer Rolle abgewickelt, mit der Prakursorenldsung beschichtet und jeweils fur
die Pyrolyse und die Kristallisation, die beiden Schritte der Warmebehandlung zur Schichtausbildung, durch einen
Rohrofen gefiihrt sowie auf der anderen Seite wieder aufgewickelt. In der Regel wird der fur die jeweilige Ofen-
atmosphare der Pyrolyse und der Kristallisation bendtigte Gasstrom axial eingeleitet. Zunachst wird bei der Py-
rolyse bei Temperaturen bis maximal T = 450 °C der Film zu einer amorphen RE-Ba-O-F-Matrix mit darin fein
verteilten nanokristallinen CuO-Partikeln verdichtet. Darauf folgt bei Temperaturen von T = 600 — 800 °C die epi-
taktische Kristallisation der REBCO-Schicht. Dafiir eignet sich von den RE-Elementen Erbium (Er) besonders gut,
da hohe Jc-Werte in einem breiten Prozessfenster fiir die Kristallisationstemperatur realisierbar sind [3], was die
Skalierung auf einen langeren Rohrofen technisch vereinfacht. Allgemein ldsst sich die Performance von 2-G HTS
fiir den Einsatz im magnetischen Feld, wie z. B. Spulenwicklung, weiter durch Pinning steigern. Das kann durch
den Einbau nicht supraleitender Partikel, sogenannte kiinstliche Pinningzentren (engl.: Artificial Pinning Centers
— APC), als auch durch die partielle Substitution des RE-Elements durch andere RE-Element, wie z.B. Er, Gd oder
Sm, zur Ausbildung einer RE1«RE21.BCO-Phase erfolgen. Sowohl ACPs als auch die partielle Substitution des RE-
Elements lasst sich beim CSD-Prozess besonders einfach durch die entsprechende Modifikation der Prakursoren-
I6sung realisieren.

Die atmospharische Kristallisation verlauft allgemein in Stickstoff- bzw. Argonatmosphare (N2, Ar) als Trager-
gasstrom, einem Sauerstoffgehalt von ca. 200 ppm und einem Wasserdampfgehalt von ca. 30 Vol.-% [4, 5] und
lasst ich sich als ein dynamisches Gleichgewicht ausdriicken [6]:

1 3 1
2 Y,0; + Ba(OxFy)z +5 Cu0, + yH,0 = 3 YBa,Cu;04 + 2y HF T

Dabei beginnt die Kristallisation der REBCO-Phase durch Keimbildung (Nukleation) an der Grenzschicht zur Puf-
feroberflache und die Wachstumsfront setzt sich unter Beibehaltung der biaxialen Textur durch die gesamte Pra-
kursorschicht hindurch. Dies erfordert den gleichzeitigen Transport von Wasser aus dem Trdgergasstrom an die
Wachstumsfront und von dort den Abtransport des dabei entstehenden Fluorwasserstoffs (HF) in den Trager-
gasstrom. Dabei finden Konvektion im Tragergasstrom und zudem Diffusion einerseits durch die Grenzschicht
und andererseits zwischen der Filmoberfliche und der Wachstumsfront durch die noch nicht kristallisierte Pra-
kursorschicht statt [7]. Bei niedrigen Gasgeschwindigkeiten und laminarer Strémung stellt die Diffusion den do-
minierenden Transportprozess dar. Der limitierende und damit geschwindigkeitsbestimmende Schritt fiir das
Schichtwachstum ist der diffusive Abtransport von HF durch die Grenzschicht in den Tragergasstrom, da eine
hohe HF-Konzentration an der Wachstumsfront die Gleichgewichtskonstante aus o. g. Gleichung stark auf die
Seite der Edukte verschiebt. Folglich ist bei der atmosphérischen Kristallisation zur Reduzierung der Grenzschicht-
dicke eine Erh6hung des Tragergasstroms an N2 bzw. Ar nétig, um durch einen schnelleren Abtransport von HF
die Wachstumsrate G zu steigern. Es zeigt sich, dass die Wachstumsrate G proportional zum Gesamtvolumen-
strom an Gas ist [8, 9]. Dies flihrt aber neben einer gewissen Limitierung der Wachstumsrate aufgrund nicht
beliebig hoher Gasstrome einerseits zu einem grofRen Verbrauch an Gasen hoher Reinheit und andererseits zu
einem hohen Energieverbrauch fiir das Vorheizen dieser groRen Gasstréme.

Deshalb lassen sich die techno-6konomischen Vorteile beim Rolle-zu-Rolle-Verfahren zur Produktion von IBAD-
CSD-REBCO-Bandleitern durch die Kristallisation der CSD-REBCO-Schicht bei Driicken ptot unterhalb von Atmo-
spharendruck paim verbessern. In der Theorie der idealen Gase ist der Diffusionskoeffizient D vom Gesamtdruck
Prot abhdngig (D « 1/ptot), weshalb bei unteratmospharischem piot, verglichen zu patm, eine drastische Erh6hung
der Filmwachstumsrate oder bei gleicher Filmwachstumsrate ein um den Faktor pit/patm reduzierter Trager-
gasstrom moglich ist. Zudem kann bei Gesamtdriicken unterhalb des temperaturabhangigen Sattdampfdrucks
von Wasser komplett auf Tragergase hoher Reinheit (N2, Ar) verzichtet und die Kristallisation kostengiinstiger in
reiner H20/02-Atmosphére durchgefiihrt werden. Untersuchungen bestatigen die Annahme, wonach die Wachs-
tumsrate G umgekehrt proportional zum Gesamtdruck prot ist (G X 1/ptot) [8]. Daraus ergibt sich die Motivation
dieser Arbeit, die Kristallisation des ex-situ BaF2-Prozesses mittels TFA-MOD im unteratmospharischen Druck
durchzufithren. Durch erhéhte Ubersittigungsbedingungen aufgrund niedrigen Gesamtdrucks liegen an der
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Wachstumsfront, verglichen zu Atmospharendruck, die Werte fiir die Keimbildungsarbeit mit gewlinschtem c-
Achsen-orientierten Wachstum und mit unerwiinschtem a/b-Achsen-orientierten Wachstum naher beieinander.
Deshalb ist es notwendig, fiir die Epitaxie das optimale Prozessfenster zu finden, um die fiir hohe J--Werte es-
sentielle c-Achsen-Textur zu gewahrleisten und fehlorientiertes Wachstum zu verhindern. Dazu gehoren spezifi-
sche Prozessparameter wie Kristallisationstemperatur, Sauerstoff- und Wasserpartialdruck, aber auch schwer zu
kontrollierende Parameter wie die Oberflachenenergie des Substrats [6]. Es gibt nur wenige Studien zur Optimie-
rung von TFA-MOD-REBCO-Filmen im unteratmospharischen Druck [10, 11]. Diese erfolgen aber nach der One-
factor-at-a-time-Methode (OFAT), bei der immer nur ein Parameter gedndert wird, wahrend alle anderen kon-
stant gehalten werden. Dies ist zeitaufwandig, da viele Experimente notwendig sind und haufig unvollstandig
bleiben, da wichtige Prozessparameter oft ber Wechselwirkungen miteinander korrelieren, die der OFAT-Ansatz
nicht findet. Zudem wurden die Ergebnisse noch nicht von einkristallinen Kurzproben auf metallische Bander
Ubertragen.

In dieser Arbeit wurden TFA-MOD-ErBCO-Filme mittels Schlitzdiisenbeschichtung fluorarmer Prakursorenlosun-
gen auf technischen IBAD-Substraten mit CeO2 bzw. Lanthanmanganoxid (LMO) als oberste Pufferschicht herge-
stellt. Dabei wurden die Rolle-zu-Rolle-Pyrolyse in einem industriellen Ofen und die Kristallisation im unteratmo-
spharischen Druck in einem Laborofen optimiert. Durch thermische Analyse der Prakursorenlésung wurde das
zuvor empirisch entwickelte Zeit-Temperatur-Profil der Pyrolyse bei gleichbleibenden Filmeigenschaften ver-
kiirzt und somit eine hohere Produktionsrate erreicht. Die Optimierung der Kristallisation erfolgte mittels Defini-
tive Screening Design (DSD), eine Methode der statistischen Versuchsplanung (engl.: Design of Experiment —
DOE). Dazu wurden Kurzproben aus mittels verkirzten Zeit-Temperatur-Profil pyrolysierten Bandern genutzt.
Damit wurden die signifikanten Prozessparameter zur Verbesserung der kritischen Temperatur Tc und der
Filmstruktur hinsichtlich eines forcierten c-Achsen-orientierten Wachstums ermittelt, bei gleichzeitig drastischer
Reduzierung der Anzahl erforderlicher Versuche. Die quantitative Charakterisierung der Filmstruktur erfolgte
durch Rontgendiffraktometrie (engl.: X-Ray Diffraction — XRD). Daflir wurde mittels der Rockingkurve die Halb-
wertsbreite (engl.: Full Width at Half Maximum — FWHM) der c-Achsentextur zur Bestimmung der out-of-plane-
Orientierung ermittelt. Dies wurde als Kriterium fiir die strukturelle Qualitat im Hinblick auf das epitaktische
Wachstum der Filme genutzt. Wie bereits erwahnt, liegt eine unerwiinschte in-plane-Orientierung nur bei Vor-
handensein einer schlechten out-of-plane-Orientierung vor, zudem dominiert eine schlechte out-of-plane-Orien-
tierung die Reduzierung von J.. Die Ergebnisse wurden mit mittels Rasterelektronenmikroskopie (REM) aufge-
nommenen Bildern verglichen. Als nachster Schritt wurde Jc erhoht. Innerhalb des untersuchten Bereichs waren
sowohl eine niedrige Kristallisationstemperatur als auch ein niedrigerer Gesamtdruck vorteilhaft. Mit dem neuen
Prozessfenster konnte auf CeO: der resistive J-Wert bei 77 K im Eigenfeld von fast null auf 1 MA/cm? erhéht
werden. Dies zeigt, dass DSD eine geeignete DOE-Methode zur Optimierung des CSD-Prozesses im unteratmo-
spharischen Druck ist. Bei der Ubertragung auf eine Rolle-zu-Rolle-Kristallisation l4sst sich méglicherweise eine
drastische Erhéhung der Beschichtungsrate oder bei gleicher Beschichtungsrate wie im atmosphérischen Druck
eine Verringerung des Tragergasstroms um den Faktor piot/patm = 10 erreichen. Auf LMO waren die FWHM-Werte
zur Bestimmung der out-of-plane-Orientierung noch kleiner als auf CeO., d. h. die Textur war noch scharfer als
auf CeO», jedoch wurde mittels XRD und REM ein signifikanter Anteil an a/b-orientierten Kérnern festgestellt.
Die Thermodynamik der heterogenen Keimbildung kdnnte eine Erklarung dafiir liefern. Vermutlich liegen auf-
grund der niedrigeren Grenzflaichenenergie, die durch die geringere Gitterfehlanpassung zwischen ErBCO und
LMO im Vergleich zu CeO: verursacht wird, und folglich héherer Ubersittigung die Energiebarrieren fiir die Keim-
bildung von ¢- und a/b-orientierten ErBCO-K&rnern sehr nahe beieinander.
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Abstract

An important property for the use of superconducting tapes in electro technical applications is Jcs..(77 K), the
critical current density without external magnetic field (B = 0 T: s.f. — self-field) at an operating temperature of
77 K, the boiling temperature of liquid nitrogen, also referred to as J. in the following. High-temperature super-
conductors (HTS) of the 2nd generation (2-G HTS) from the group of REBa,Cu307-s compounds (REBCO; RE — Rare
Earth) are particularly suitable for this purpose. These have values for T, the transition temperature at the tran-
sition to the superconducting state, well above 77 K. In contrast to the Bi compounds Bi>Sr2Ca2CuszOx und
Bi2Sr2Ca1Cu20x (BSCCO), so-called 1st generation HTS (1-G HTS), which have to be produced using a technically
complex and because of the high silver usage expensive powder-in-tube process, 2-G HTS are cheaper to pro-
duce. They also have significantly larger irreversibility fields Birr above 77 K, which enables significantly higher
critical current densities Jc at the same operating temperature and the same external magnetic field. The fabri-
cation of their layer architecture, consisting of buffer layers and the REBCO layer, is done by using a multi-stage
deposition process on a metallic substrate. Finally, the tape is coated with protective layers of silver and copper
to prevent corrosion and for the electrical connection. On the one hand, the buffer layers serve as a diffusion
barrier and, on the other hand, their texture transfer is essential for the required epitaxial crystallisation of the
subsequent REBCO layer. Ensuring a highly biaxial texture of the REBCO layer is a prerequisite for high values of
Je. This means that the uppermost buffer layer, the so-called top layer, must also have a correspondingly high
texture quality. The biaxial texture refers on the one hand to the out-of-plane orientation, the so-called c-axis of
the crystalline REBCO phase, which is parallel to the substrate normal (c Il substrate normal), and on the other
hand to the in-plane orientation in the REBCO layer plane, the so-called a-b-plane. For a highly biaxial texture,
i.e. a high texture quality, the individual crystalline domains must have both a good out-of-plane orientation, so
that there is only c-axis orientated growth without tilting of the c-axis relative to the substrate normal, and a
good in-plane orientation, so that they are aligned parallel to the a-b-plane and are not twisted relative to each
other. In general, in-plane orientation with an undesirable preferred orientation in the film plane only occurs in
the presence of poor out-of-plane orientation, i.e. with a tilt of the c-axis to the substrate normal. In addition,
the influence of a poor out-of-plane orientation on the reduction of J. clearly dominates, which is why c-axis-
orientated growth should primarily be promoted.

To fabricate the layer architecture of REBCO coated conductors, the combination of physical deposition methods,
in general physical vapour deposition (PVD), and chemical solution deposition (CSD) has great potential for
techno-economic advantages. In general, PVD processes achieve coatings with a higher texture quality. However,
the disadvantages are the comparatively low coating rate as well as the significantly greater technical effort and
the associated costs due to the required high vacuum. One possible PVD process is the IBAD process (lon Beam
Assisted Deposition), in which the layer structure is created by ion beam-induced growth selection of certain
orientations. In contrast, the CSD process achieves higher coating rates and does not require a high vacuum,
which makes it technically simpler and cheaper to realise. A disadvantage is the comparatively lower texture
quality. Consequently, the higher texture quality of the IBAD buffer layers compared to CSD buffer layers could
enable better c-axis oriented epitaxy and thus better current density Jc of the CSD REBCO layer, so called IBAD
CSD REBCO layer, with a higher production rate and easier scalability compared to the PVD process. A technically
simple and scalable CSD process is the metal organic deposition (MOD) of trifluoroacetates (TFA), known as the
TFA-MOD process [1, 2], from a precursor solution in which the organometallic salts of the RE element and of
barium as well as copper are present in a solvent such as methanol. This is an ex-situ process, i.e. the deposition
and epitaxial growth of the layer take place in separate and consecutive steps. The reel-to-reel process is used
for the deposition of the CSD REBCO layer in the production of IBAD CSD REBCO coated conductors on an indus-
trial scale. The substrate is unwound from a reel, coated with the precursor solution and fed through a tube
furnace for pyrolysis and crystallisation, the two steps of the heat treatment for layer formation, and wound up
again on the other side. Firstly, during pyrolysis at temperatures of up to T = 450 °C, the film is compacted into
an amorphous RE-Ba-O-F matrix with finely distributed nanocrystalline CuO particles. This is followed by epitaxial
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crystallisation of the REBCO layer at temperatures of T = 600 - 800 °C. Erbium (Er) is particularly suitable for this
process compared to other RE elements, as high values for Jc can be realised in a wide process window for the
crystallisation temperature, which technically simplifies upscaling in a long tube furnace [3]. In general, the per-
formance of 2-G HTS for use in magnetic fields, such as coil windings, can be further enhanced by pinning. This
can be achieved by incorporating non-superconducting particles, so-called artificial pinning centres (APC), as well
as by the partial substitution of the RE element by other RE elements, such as Er, Gd or Sm, to form an mixed
RE1xRE21xBCO phase. Both ACPs and the partial substitution of the RE element can be realised particularly easily
in the CSD process by modifying the precursor solution accordingly.

Atmospheric crystallisation generally takes place in an nitrogen or argon atmosphere (N, Ar) as a carrier gas
flow, an oxygen content of approx. 200 ppm and a water vapour content of approx. 30 vol.% [4, 5] and can be
expressed as a dynamic equilibrium [6]:

1 3 1
7 Y,0; + Ba(OxFy)z +5 Cu0, + yH,0 = 3 YBa,Cu;04 + 2y HF T

Crystallisation of the REBCO phase begins by nucleation at the boundary layer to the buffer surface and the
growth front continues through the entire precursor layer while maintaining the biaxial texture. This requires the
simultaneous transport of water from the carrier gas stream to the growth front and from there the removal of
the resulting hydrogen fluoride (HF) into the carrier gas stream. This involves convection in the carrier gas flow
and also diffusion on the one hand through the boundary layer and on the other hand between the film surface
and the growth front through the precursor layer that has not yet crystallised [7]. At low gas velocities and lam-
inar flow, diffusion is the dominant transport process. The limiting and thus rate-determining step for layer
growth is the diffusive removal of HF through the boundary layer into the carrier gas flow, since a high HF con-
centration at the growth front strongly shifts the equilibrium constant from the above equation to the side of
the reactants. Consequently, in atmospheric crystallisation, an increase in the carrier gas flow of N2 or Ar is nec-
essary to reduce the boundary layer thickness in order to increase the growth rate G through a faster removal of
HF. It has been shown that the growth rate G is proportional to the total volume flow of gas [8, 9]. However, in
addition to a certain limitation of the growth rate due to the fact that the gas flows cannot be arbitrarily high,
this leads on the one hand to a high consumption of high-purity gases and on the other hand to a high energy
consumption for preheating these large gas flows.

The techno-economic advantages can be further increased by crystallising the CSD-REBCO layer at pressures prot
below atmospheric pressure patm. Since, in the theory of ideal gases the gas diffusion constant D depends on the
total pressure prot as D < 1/ptot, crystallisation at sub-atmospheric pressure enables larger coating rates and con-
sequently higher coating rates or a carrier gas flow reduced by the factor ptt/patm compared to atmospheric
pressure pamm. In addition, at total pressures below the temperature-dependent saturated vapour pressure of
water, high purity carrier gases (N2, Ar) can be completely dispensed with and crystallization can be carried out
more cost-effectively in a pure H.0/02 atmosphere. Studies confirm the assumption that the growth rate G is
inversely proportional to the total pressure piot (G 1/ ptot) [8]. This is the motivation for this work to carry out
the crystallization of the ex-situ BaF2 process using TFA-MOD at sub-atmospheric pressure. Due to increased
supersaturation conditions at low total pressure piot, it is necessary to find the optimum process window for
epitaxy in order to ensure the c-axis-oriented texture and to prevent misorientated growth, which is essential
for high Je-values. This includes specific process parameters such as temperature as well as partial pressure of
oxygen and water, but also variables that are hard to control such as the surface energy of the substrate [6].
There are just a few studies reported for processing TFA-MOD REBCO films at sub-atmospheric pressure [10, 11],
but these are based on one-factor-at-a-time (OFAT) experiments, where only one potentially important param-
eter is changed at a time while all others are kept constant. This is very extensive and often incomplete, as sig-
nificant process parameters are often correlated, which the OFAT approach does not identify. Furthermore, the
experiments have not been transferred from single crystals to metallic tapes yet.
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TFA-MOD ErBCO films were prepared via slot-die coating of low-fluorine precursor solution on technical IBAD
templates with CeO2 or lanthanum manganese oxide (LMO) as the top buffer layer. We optimised the reel-to-
reel pyrolysis using an industrial furnace and the crystallisation at sub-atmospheric pressure in a lab-scale fur-
nace. First, a detailed thermal analysis of the precursor solution was used to shorten the empirically developed
time-temperature profile for the pyrolysis. As a result, a higher production rate was achieved while maintaining
the same film properties. For the optimization of the crystallisation, we adopted a novel design-of-experiment
(DOE) technique, the Definitive Screening Design (DSD), to identify significant process parameters for improving
the critical temperature Tc and the film structure with regard to improved c-axis orientated growth were deter-
mined, while at the same time drastically reducing the number of required experiments. For this, we used sam-
ples from tapes pyrolysed with the shortened time-temperature profile. The quantitative characterisation of the
film structure was carried out using X-ray diffraction (XRD). For this purpose, the full width at half maximum
(FWHM) of the c-axis texture was determined using the rocking curve. This was used as a criterion for the struc-
tural quality with regard to the epitaxial growth of the films. The results were compared with images generated
by scanning electron microscopy (SEM). The next step was to increase J.. Within the investigated range, a lower
crystallization temperature as well as a lower total pressure are beneficial. With the new process window, the
self-field critical current density at 77 K was successfully increased from almost zero to 1 MA/cm? on CeOx. This
shows that DSD is a suitable DOE approach to optimize the CSD process under low-pressure conditions. If trans-
ferred to reel-to-reel crystallisation, drastic enhancement of the growth rate or reduction of the carrier gas flow
rate by a factor prot/pam of 10 could be achieved with the same output as in the atmospheric reactor. The results
showed that c-axis-oriented ErBCO grows homogeneously throughout the film on CeO2 buffered tape within the
range of optimized parameters. Further analysis by comparing the results with SEM images an XRD indicated
even sharper c-axis-oriented growth on LMO buffer than on CeO2. However, a significant fraction of a/b-oriented
grains was discovered. The thermodynamics of heterogeneous nucleation could provide an explanation for this
behavior. Due to the lower interface energy caused by the minor lattice mismatch between ErBCO and LMO
compared to CeO:, and consequently higher supersaturation, the corresponding energy barriers for nucleation
of c- and a/b-axis-oriented ErBCO grains become very close on LMO.
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1.1 Hintergrund

1 Einleitung

1.1 Hintergrund

Grundlage fir die Entdeckung des temperaturabhéngigen Verschwindens des Restwiderstandes von Quecksilber
bei einer Ubergangstemperatur, im Weiteren als Sprungtemperatur T bezeichnet, von 4,2 K im Jahr 1911 ist der
zweistufige Verflissigungsprozess von Helium durch Heike Kamerlingh Onnes 1908. Damit wurde der Grundstein
zur Erforschung der Supraleitung gelegt. Erste supraleitende Filamentleiter wurden auf Basis von Nb-Ti Legierun-
gen (Tc = 10,3 K) entwickelt. Eine technisch wichtige Gruppe sind die sogenannten intermetallischen A-15-Ver-
bindungen (NbsSn, NbsGe, V3Si) mit ihrer S-W-Struktur (W: Wolfram). Diese Typ-II-Supraleiter bendtigen auf-
grund ihrer niedrigen T.-Werte Einsatztemperaturen unterhalb von 20K und werden auch als
Tieftemperatursupraleiter (engl.: Low Temperature Superconductor — LTS) bezeichnet [12]. Die Entdeckung oxi-
discher Hochtemperatursupraleiter (engl.: High Temperature Superconductor — HTS) mit T--Werten teilweise
deutlich oberhalb der Siedetemperatur fliissigen Stickstoffs im Jahr 1986 durch Bednorz und Miiller ermoglichte
erstmals die wirtschaftlich breite Anwendung der Supraleitung mit im Vergleich zu LTS geringem und kosten-
glinstigem Kihlaufwand [13]. Fiir den Einsatz in energietechnischen Anwendungen sind die Bi-Verbindungen
Bi2Sr2Ca2Cu30x und Bi2Sr2CaiCu20x (BSCCO), sogenannte HTS der 1. Generation (1-G HTS), und REBa2Cuz07-s
(REBCO; engl.: RE — Rare Earth; dt.: Metalle der Seltenen Erden), HTS der 2. Generation (2-G HTS), von besonde-
rem Interesse. Sowohl BSCCO als auch REBCO sind spréde Keramiken, deren Elementarzellen sich aus mehreren
Ebenen aufbauen, sodass sie sich nicht zu Drahten ziehen lassen. REBCO-Bandleiter weisen deutlich groRRere Ir-
reversibilitdtsfelder Birr auf und erreichen dadurch bei gleicher Einsatztemperatur sowie gleichem duReren Mag-
netfeld wesentlich hohere kritische Stromdichten J.. Zudem ist ihre Herstellung kostenglinstiger. Aus diesen
Griinden besitzen REBCO-Bandleiter das Potential in verschiedenen elektrotechnischen Anwendungen, wie sup-
raleitenden Kabeln, Motoren, Generatoren und Magnetfeldspulen, zum Einsatz zu kommen. Fir all diese Anwen-
dungen muss gewahrleistet sein, dass die Transporteigenschaften (kritischer Strom /c bzw. kritische Stromdichte
Jc) der Bander auf die entsprechende Anwendung angepasst sind und homogen lber die gesamte Bandlange
gewahrleistet werden kdnnen. Dafiir bedarf es eines kontinuierlichen Rolle-zu-Rolle-Prozesses, der im Betrieb
einerseits kostenglinstig und reproduzierbar ist, andererseits durch Optimierung der Prozessparameter die ge-
winschten Leitereigenschaften erzielt. Die chemische Losungsabscheidung (engl.: Chemical Solution Deposition
— CSD) ist derzeit ein wissenschaftlich vielbeachteter Prozess, der dazu imstande ist, die Anforderungen bei der
Herstellung supraleitender Bandleiter zu erfiillen. Bei diesem sogenannten ex-situ-Verfahren erfolgen die Ab-
scheidung und das epitaktische Wachstum der Schicht in aufeinanderfolgenden Teilschritten.

Flir REBCO-Bandleiter mit hohem Jc-Wert ist die Einstellung einer scharfen biaxialen Textur der kristallinen
REBCO-Phase zwingend erforderlich und stellt eine groRe Herausforderung an den Herstellungsprozess dar. Da-
bei bezieht sich die biaxiale Textur der einzelnen kristallinen Doméanen einerseits auf die out-of-plane-Orientie-
rung, sodass ausschlieBlich ein c-Achsen-orientiertes Wachstum ohne Verkippung der c-Achse zur Substratnor-
malen vorliegt, und andererseits auf die in-plane-Orientierung in der REBCO-Schichtebene, sodass sie parallel zu
den Kanten der a-b-Ebene ausgerichtet und nicht zueinander verdreht sind (s. Abbildung 1-1). Dadurch soll eine
quasi-einkristalline Phase vorliegen. Allgemein liegt eine unerwiinschte in-plane-Orientierung nur bei Vorhan-
densein einer schlechten out-of-plane-Orientierung vor, zudem dominiert eine schlechte out-of-plane-Orientie-
rung die Reduzierung von Jc. Daflir wird zunachst auf ein metallisches Substratband mittels eines mehrstufigen
Depositionsprozesses eine Pufferschichtarchitektur aufgebaut. Die oberen Pufferschichten dienen als Diffusions-
barriere und sind durch Texturlibertrag und Anpassung der Gitterparameter essentiell fiir das epitaktische
Wachstum der kristallinen REBCO-Schicht, die anschliefend darauf abgeschieden wird. Folglich muss die oberste
Pufferschicht, der sogenannte top-layer, die geforderte Texturgiite fiir die abzuscheidende REBCO-Schicht auf-
weisen. AbschlieRend wird das Band noch mit Schutzschichten aus Silber und Kupfer versehen. Diese dienen



1.2 Motivation

einerseits als Schutz gegen Korrosion durch Luft und Feuchtigkeit und andererseits aufgrund ihrer hohen elektri-
schen Leitfahigkeit zur spateren Kontaktierung an klassische Kupferleiter.

Hin-plnne
out of plane™
in-plane= 0 é of plane

Abbildung 1-1: Veranschaulichung der biaxialen Textur bei der epitaktischen Kristallisation der REBCO-Phase hinsichtlich ihrer in-plane-Ori-
entierung in der a-b-Ebene und out-of-plane-Orientierung parallel zur c-Achse (c Il Substratnormale). Die Einstellung dieser Textur bei der
Kristallisation ist essentiell fir REBCO-Bandleiter mit hohem J.-Wert und stellt eine groRe Herausforderung an den Herstellungsprozess im
Rolle-zu-Rolle-Verfahren dar. Aligemein liegt eine unerwiinschte in-plane-Orientierung nur bei Vorhandensein einer schlechten out-of-plane-
Orientierung vor, zudem dominiert eine schlechte out-of-plane-Orientierung die Reduzierung von Jc.

Fiir die Abscheidung der Schichtarchitektur aus Puffer- und REBCO-Schichten wird in der Regel die gleiche Depo-
sitionsmethode angewendet und es gibt je nach verwendetem Substrat verschiedene Verfahren. Auf mittels
RABITS-Prozess (engl.: Rolling Assisted Biaxially Textured Substrate) hergestellten und bereits biaxial texturierten
NiW-Substraten wird die Schichtarchitektur heteroepitaktisch aufgebaut, wofiir haufig die chemische Losungs-
abscheidung (CSD) genutzt wird [14]. Dahingegen wird auf untexturierten Substraten aus Hastelloy oder Edel-
stahl mittels physikalischer Depositionsmethoden, wie z. B. gepulster Laserdeposition (engl.: Pulsed Laser Depo-
sition — PLD), im Hochvakuum das biaxiale Wachstum auf den polykristallinen oder amorphen Substraten durch
ionenstrahlinduzierte Wachstumsauslese bestimmter Orientierungen (engl.: lon Beam Assisted Deposition —
IBAD) [15, 16] gewahrleistet. Flr das CSD-Verfahren wird das kontinuierliche Rolle-zu-Rolle-Verfahren in mehre-
ren Durchldufen genutzt. In jedem Durchlauf wird das Band von einer Rolle abgewickelt, mit der entsprechenden
Prakursorenlésung (Puffer-, REBCO- oder Schutzschicht) beschichtet und zur Warmebehandlung fur die entspre-
chende Schichtausbildung durch einen Rohrofen gefiihrt, bevor es schlieRlich auf der anderen Seite wieder auf-
gewickelt wird. Dabei ist zu beachten, dass Korngrenzenwinkel des RABiTS-Substrats einen Einfluss auf die Textur
der Pufferschichten haben und ab einer bestimmten GrofRe die Stromdichte der REBCO-Schicht stark absenken
[17]. Insgesamt bietet der CSD-Prozess hohe Beschichtungsraten und bendtigt kein Hochvakuum, weshalb er
technisch einfacher und kostenglinstiger zu realisieren ist. Nachteilig ist die vergleichsweise niedrige Texturgiite.
Dahingegen haben beim IBAD-Prozess die Korngrenzenwinkel im Metallband keinen Einfluss auf die Textur der
Pufferschichten, da die Textur erst in einer Pufferschicht (zumeist MgO) durch einen lonenstrahl eingestellt wird,
wodurch insgesamt eine hohere Texturglte erreicht werden kann. Dementsprechend besitzt auch die PLD-
REBCO-Schicht auf IBAD-Substrat im Vergleich zur CSD-REBCO-Schicht auf RABiTS-Substrat eine hohere Perfor-
mance fir die supraleitenden Eigenschaften. Nachteile sind die niedrige Beschichtungsrate sowie der groRe tech-
nische Aufwand und die hohen Kosten aufgrund des notwendigen Hochvakuums.

1.2 Motivation

Aus den o. g. Griinden besitzt die Kristallisation einer CSD-REBCO-Schicht auf IBAD-Substraten grof3es Potential
fir die industrielle Rolle-zu-Rolle-Produktion von REBCO-Bandleitern mit verbesserten techno-6konomischen
Merkmalen, wie eine hohe Stromdichte und Produktionsrate sowie einfache Skalierbarkeit bei gleichzeitig gerin-
gen Herstellungskosten. Damit sollten sich hochtexturierte und defektarme IBAD-CSD-REBCO-Schichten realisie-
ren lassen (s. Abbildung 1-2). An den dargestellten texturierten Schichten wird auch nochmal die bereits o. g.
biaxiale Textur bzgl. der in-plane- und out-of-plane-Orientierung ersichtlich. Als ein kostengtinstiges CSD-Verfah-
ren fiir hohe Produktionsraten von REBCO-Bandleitern bietet sich der Tri-Fluor-Acetat-Prozess (TFA-Prozess)
nach Gupta et al. an [1, 2]. Dieser erfolgt mittels metallorganischer Deposition (engl.: Metal Organic Depostition
— MOD) aus einer Prakursorenldsung als sogenannter TFA-MOD-Prozess. Bei diesem Prozess findet die Ausbil-
dung der kristallinen REBCO-Phase wahrend der Warmebehandlung in zwei Schritten statt. Auf die Pyrolyse bei
Temperaturen bis T = 450 °C, bei der der Film zu einer amorphen Matrix, der Préakursorschicht, mit partiell nano-
kristallinen Bereichen verdichtet wird, folgt bei Temperaturen von T = 600 — 800 °C die Kristallisation. Unter den
REBCO-Verbindungen eignet sich ErBCO (Er: Erbium) besonders gut, da es im Vergleich zu anderen RE-Elementen
hohe kritische Stromdichten Jc in einem breiten Prozessfenster fir die Kristallisationstemperatur erreicht [3].
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1.2 Motivation

Dies ist flir groRtechnische Prozesse vorteilhaft, da es technisch einfacher zu regeln ist. Zudem bietet der TFA-
MOD-Prozess die Moéglichkeit, mittels unkomplizierter Modifikation der Prakursorenlésung, beispielsweise durch
die partielle RE-Substitution (RE1xRE21.xBCO) oder durch das Einbringen von Nanopartikeln, die Pinningeigen-
schaften und damit Jc in hoheren externen Magnetfeldern deutlich zu verbessern.
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Abbildung 1-2: Schematische Darstellung der Schichtarchitektur eines REBCO-Bandleiters auf untexturiertem Substrat nach [18] In dieser
Arbeit wurde auf IBAD-Pufferschichten die CSD-REBCO-Schicht mittels TFA-MOD-Prozess abgeschieden. Dies ermdglicht hochtexturierte und
defektarme IBAD-CSD-REBCO-Schichten. Durch die Kombination der Vorteile beider Depositionsmethoden sollen techno-6konomische Merk-
male, wie eine hohe Stromdichte und Produktionsrate sowie einfache Skalierbarkeit bei gleichzeitig geringen Herstellungskosten, realisiert
werden. Die texturierten Schichten verdeutlichen noch einmal die biaxiale Textur bzgl. der in-plane- und out-of-plane-Orientierung.

Die atmospharische Kristallisation der REBCO-Phase verlauft unter Stickstoff- bzw. Argonatmosphére (N2, Ar),
einem Sauerstoffgehalt von ca. 200 ppm und einem Wasserdampfgehalt von ca. 30 Vol.-% [4, 5], wobei der
Gasstrom axial eingeleitet wird. Dabei beginnt die Kristallisation der REBCO-Phase durch Keimbildung (Nuklea-
tion) an der Grenzschicht zur Pufferoberflache, danach setzt sich die Wachstumsfront unter Beibehaltung der
biaxialen Textur durch die gesamte Prakursorschicht hindurch. Dies erfordert den gleichzeitigen diffusiven Trans-
port von Wasser aus dem Tragergasstrom durch die Grenzschicht an die Wachstumsfront und von dort den Ab-
transport des dabei entstehenden Fluorwasserstoffs (HF) in den Tragergasstrom, was sich als ein dynamisches
Gleichgewicht ausdriicken ldsst [6]:

1 3 1
2 Y,0; + Ba(OxFy)z +35 Cu0, + yH,0 - 3 YBa,Cu;04 + 2y HF T 11

Dabei ist der Abtransport von HF durch die Grenzschicht in den Trdgergasstrom der limitierende und damit ge-
schwindigkeitsbestimmende Schritt flir das Schichtwachstum. Folglich ist bei der atmosphérischen Kristallisation
zur Reduzierung der Grenzschichtdicke eine Erhéhung des Tragergasstroms an N2 bzw. Ar nétig, um durch einen
schnelleren Abtransport von HF die Wachstumsrate zu steigern. Es zeigt sich, dass die Wachstumsrate G propor-
tional zum Gesamtvolumenstrom an Gas ist [8, 9]. Dies fihrt aber neben einer gewissen Limitierung der Wachs-
tumsrate aufgrund nicht beliebig hoher Gasstrome einerseits zu einem grofRen Verbrauch an Gasen hoher Rein-
heit und andererseits zu einem hohen Energieverbrauch durch das Vorheizen dieser groBen Gasstrome.

In der Theorie der idealen Gase ist die Diffusionskoeffizient D vom Gesamtdruck piwt abhédngig (D < 1/ptot). Des-
halb konnte bei der Kristallisation im unteratmosphérischen Druck piwt im Vergleich zu Atmospharendruck patm
entweder die Filmwachstumsrate und damit die Beschichtungsrate drastisch erhdht und somit die Produktions-
rate weiter gesteigert oder bei gleicher Filmwachstumsrate der benotigte Tragergasstrom um den Faktor piot/patm
reduziert werden. Untersuchungen zeigen, dass die Wachstumsrate G umgekehrt proportional zum Gesamtdruck
prot ist und es gilt [8]:

G o (Pu20)""?/Prot 1.2

Des Weiteren kann bei Gesamtdriicken unterhalb des temperaturabhangigen Sattdampfdrucks von Wasser kom-
plett auf Tragergase hoher Reinheit, wie z. b. Stickstoff oder Argon verzichtet und die Kristallisation kostengtins-
tiger in reiner H20/02-Atmosphére durchgefiihrt werden. Daraus ergibt sich die Motivation dieser Arbeit, die
Kristallisation mittels TFA-MOD-Prozesses im unteratmosphdarischen Druck durchzufiihren, um die techno-6ko-
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nomischen Vorteile beim Rolle-zu-Rolle-Verfahren zur Produktion von IBAD-CSD-REBCO-Bandleitern zu verbes-
sern. Der niedrigere Gesamtdruck fiihrt jedoch zu erhéhten Ubersittigungsbedingungen an der Wachstumsfront,
sodass die Werte fiir die Keimbildungsarbeit fiir das geforderte c-Achsen-Wachstum und fiir unerwiinschte Ori-
entierungen, wie z. B. a/b-Achsen-Wachstum, nahe beieinanderliegen. Das fiihrt zu einer vermehrten Kristallisa-
tion von Kérnern mit unerwiinschter Orientierung (vgl. Abbildung 1-1). Folglich ist es notwendig, fiir die Epitaxie
das optimale Prozessfenster fir die einzelnen Parameter wie Temperatur, Sauerstoff- und Wasserpartialdruck
sowie Gasfluss zu ermitteln, um die fiir hohe J.-Werte essentielle c-Achsen-orientierte Keimbildung zu maximie-
ren und ein fehlorientiertes Wachstum zu verhindern [6]. Bisher gibt es aber nur wenige Untersuchungen zur
Kristallisation von TFA-MOD-REBCO-Filmen bei unteratmospharischem Druck. Diese fanden auch nur fiir YBCO
auf kleinen, einkristallinen Substraten statt, und die Ergebnisse wurden bisher noch nicht auf metallische Bander
Ubertragen [10, 11]. Darlber hinaus wurde die Optimierung haufig mit Hilfe von OFAT-Experimenten (engl.: One
Factor at a Time) durchgefiihrt, bei denen jeweils nur ein Parameter geandert wird, wahrend alle anderen kon-
stant gehalten werden. Diese Art der Optimierung ist zeitaufwandig und oft unvollstiandig, da wesentliche Para-
meter, die die endgultige Filmqualitdt beeinflussen oder bestimmen, oft Gber Wechselwirkungen miteinander
korrelieren. Einerseits findet der OFAT-Ansatz diese Wechselwirkungen nicht, andererseits sind viele Experi-
mente notwendig, um die Prozessbedingungen zu optimieren.

1.3 Zielsetzung und Gliederung

Fiir die Realisierung eines kontinuierlichen ex-situ Rolle-zu-Rolle-Prozesses zur Herstellung supraleitender IBAD-
CSD-ErBCO-Bandleiter soll zunachst ein Verstandnis der zugrundeliegenden Prozesse erlangt werden. Damit soll
eine Optimierung mit dem Fokus auf der Verbesserung der Filmeigenschaften, wie strukturelle Homogenitat und
kritische Stromdichte J., bei gleichzeitiger Erhéhung der Produktionsrate erfolgen. Dafir ist folgendes zu leisten:

Herstellung und Optimierung der metallorganischen Prakursorenlosungen im Hinblick auf die Beschich-
tungseigenschaften auf dem Substratband

e Inbetriebnahme des Rolle-zu-Rolle-Prozesses und der Schlitzdlisenbeschichtung zur Abscheidung der metall-
organischen Prakursorenlosung auf dem Substratband sowie Optimierung fiir ein homogenes Beschich-
tungsbild

e  Optimierung der Warmebehandlung, d. h. der Pyrolyse und der Kristallisation, des abgeschiedenen Films zur
Ausbildung der supraleitenden Schichten mit dem Ziel einer Erhéhung der kritische Stromdichte Jc und der
Produktionsrate mit den Schwerpunkten:

e Verkiirzung des Zeit-Temperatur-Profils der Rolle-zu-Rolle-Pyrolyse im Rohrofen
e Auffinden optimierter Prozessparameter fir die Kristallisation im unteratmospharischen Druck

e Charakterisierungsverfahren zur Bewertung struktureller und physikalischer Schichteigenschaften: Ront-
gendiffraktometrie (XRD), Rasterelektronenmikroskopie (REM), induktive/resistive Transporteigenschaften

e Bauliche Weiterentwicklung der zur Aufgabenerfillung erforderlichen Anlagen

In dieser Arbeit erfolgte auf einer kommerziellen IBAD-Pufferschichtarchitektur die Abscheidung der CSD-ErBCO-
Schicht iber den TFA-MOD-Prozess und die Optimierung der Pyrolyse und Kristallisation, die beiden Teilschritte
der Warmebehandlung zur Ausbildung der ErBCO-Phase. Das Ziel war es zum einen, das Rolle-zu-Rolle-Verfahren
der Beschichtung und Pyrolyse im industriellen Maflistab in einem 6 m langen Rohrofen zu realisieren. Dafiir
wurde mittels ausfihrlicher thermischer Analysen der Prakursorenlésung das empirisch entwickelte Zeit-Tempe-
ratur-Profil der Rolle-zu-Rolle-Pyrolyse im Rohrofen bei gleichbleibenden Filmeigenschaften verkiirzt, um eine
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hohere Produktionsrate zu erreichen. Zum anderen wurden die Prozessparameter der Kristallisation im unterat-
mosphérischen Druck optimiert, um die o. g. techno-6konomischen Vorteile gegeniber einer Kristallisation bei
Atmospharendruck zu realisieren. Daflir wurden Kurzproben aus den zuvor mit dem verkiirzten Zeit-Temperatur-
Profil im Rohrofen pyrolysierten Bandleitern genutzt. Fiir das Auffinden optimierter Prozessparameter wurde die
statistische Versuchsplanung des Definitive Screening Design (DSD) angewendet. Dieses bietet die Mdglichkeit,
sowohl signifikante Parameter sowie deren Wechselwirkungen und ggf. quadratischen Einfluss auf die zu opti-
mierende GroRe zu identifizieren und gleichzeitig die Anzahl der erforderlichen Experimente zu minimieren [19].

Nach der Einleitung werden in Kapitel 2 zunachst grundlegende physikalische und supraleitende Eigenschaften
des Hochtemperatursupraleiters REBa2Cuz07-s vorgestellt. Da in der Literatur der Fokus auf Untersuchungen zu
YBCO liegt, wird gréRtenteils diese Verbindung stellvertretend fiir die Beschreibung von REBCO und dem in dieser
Arbeit genutzten ErBCO herangezogen. Es folgt ein Uberblick iiber die Bandleiterarchitektur von REBCO sowie
die fur die verschiedenen Herstellungsverfahren relevanten Substrat- und Puffermaterialien. Danach werden
prinzipielle Aspekte der chemischen Losungsabscheidung erldutert und im Besonderen der in dieser Arbeit ein-
gesetzte TFA-MOD-Prozess vorgestellt. Kapitel 3 beinhaltet einen Exkurs Gber die wichtigsten kinetischen und
thermodynamischen Aspekte wahrend der Kristallisation. Der Fokus liegt dabei auf den fiir das epitaktische
Schichtwachstum essentiellen Bedingungen sowie dem Einfluss der einzelnen Prozessparameter, insbesondere
des in dieser Arbeit untersuchten unteratmosphirischen Drucks. Den Abschluss dieses Kapitels bildet eine Uber-
sicht Gber die Ergebnisse wichtiger Untersuchungen aus der Literatur zur Optimierung der Prozessparameter fiir
die Kristallisation hinsichtlich eines forcierten Wachstums mit gewiinschter c-Achsen-Orientierung. Kapitel 4 ist
der statistischen Versuchsplanung gewidmet. Nach der Vorstellung relevanter Techniken wird speziell auf die in
dieser Arbeit genutzten Methode des Definitive Screening Design (DSD) eingegangen. In Kapitel 5 werden die
verwendeten Substrate und Prakursorenlésungen sowie die Charakterisierungstechniken vorgestellt. Danach fol-
gen in Kapitel 6 die Verfahren zur Probenherstellung und Messbedingungen bei der thermischen Analyse der
Pyrolyse zur Verkirzung der Verweilzeit sowie der Optimierung der Kristallisation im unteratmospharischen
Druck mittels DSD. Kapitel 7 und Kapitel 8 beinhalten die Experimente, Messreihen und Ergebnisse der thermi-
schen Analyse der Pyrolyse sowie der statistischen Untersuchung der Kristallisation. Kapitel 9 gibt eine Zusam-
menfassung der wichtigsten Ergebnisse dieser Arbeit. Zum Abschluss erfolgt ein Ausblick auf als sinnvoll erach-
tete weiterfiihrende Untersuchungen, um mit den gewonnenen Erkenntnissen eine weitere Erhéhung der
Produktionsrate und Wirtschaftlichkeit sowie Performance der mittels Rolle-zu-Rolle-Prozess hergestellten IBAD-
CSD-REBCO-Brandleiter zu realisieren.
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2 Stand der Technik

2.1 Bandleiter auf Basis von Hochtemperatursupraleitern

Die Herstellungsmethode der Typ-ll-Supraleiter konnte erfolgreich auf 1-G HTS BSCCO-Bandleiter Gbertragen
werden [20, 21]. Mit dem Pulver-im-Rohr-Verfahren (engl.: Powder In Tube — PID) werden zuerst Silberrohre mit
einem Vorstufenpulver gefillt und zu diinnen Réhrchen gezogen. Diese werden geblindelt, ummantelt und wie-
der gezogen. AbschlieRend wird das Blindel aus Filamenten mehrfach gewalzt und getempert, bis sich die supra-
leitende Schicht mit c-Achsen-Textur ausgebildet hat [21, 22]. Damit lassen sich heute kilometerlange Bandleiter
herstellen, die auch schon in Anwendung sind (Ampacity in Essen, > 1 km, 10 kV) [23]. Die Nachteile von BSCCO-
Bandleitern sind zum einen die relativ hohen Materialkosten, da Silber zwingend als Hillmaterial verwendet
werden muss, und zum anderen die geringen Irreversibilitatsfelder Bir, wie im B(T)-Phasendiagramm in Abbil-
dung 2-1 zu erkennen ist. YBCO-Bandleiter erreichen wesentlich groRRere Birr-Werte bei 77 K als z. B. Bi-2212. Eine
Erklarung fur dieses Verhalten liefert die starke Anisotropie, die zur Aufspaltung der Flussschlduche in soge-
nannte Punktvortizes (engl.: Pancake Vortices) und somit verglichen zu YBCO zu sehr niedrigen Bir-Werten fihrt
[24]. Aufgrund deutlich starkerer Van-der-Waals-Krafte zwischen den REBCO-Ebenen lassen sich diese im Ver-
gleich zu BSCCO nicht im PID-Verfahren herstellen, sondern werden auf Metallsubstraten abgeschieden.
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Abbildung 2-1: B(T)-Phasendiagramm fiir verschiedene Typen von Supraleitern mit ihren oberen kritischen Feldern Bc; und Irreversibilitats-
feldern Bir (gestrichelt) [25] Verglichen mit Bi-2212 erreicht YBCO deutlich gréRere Werte fiir Bir bei 77 K.

2.2  Eigenschaften von REBa;Cus0;7.s-Bandleitern

2.2.1 Kristallstruktur und supraleitende Eigenschaften

Die keramischen Hochtemperatursupraleiter der REBa2CusO7-s-Verbindungen aus der Gruppe supraleitender
Kuprate lassen sich allgemein von der Perowskit-Struktur (CaTiOs) ableiten. Diese besitzt die Formeleinheit ABXs,
bei der die B-Atome oktaedrisch von den X-Atomen umgeben sind. Abbildung 2-2 zeigt diese Schichtstruktur, bei
der sich Lagen aus Kupferoxid mit Zwischenschichten der anderen Elemente abwechseln und dabei eine Einheits-
zelle mit den Gitterparametern a = 3,83 A, b = 3,88 A und ¢ = 11,681 A ausbilden [26]. Die Kupferoxidebenen be-
sitzen untereinander einen Abstand von ca. 0,3 nm. Dabei ist jedes Kupferion innerhalb seiner Ebene quadratisch
von Sauerstoffionen umgeben und es ergibt sich die Formeleinheit CuO.. In kristallographischer c-Richtung, d.h.
senkrecht zu den Schichten, befindet sich tiber jedem Cu-lon ein weiteres O-ion (der »Apex-Sauerstoff«), so dass

6



2.2 Eigenschaften von REBa2Cu307-6-Bandleitern

jedes Cu-lon mit dem benachbarten O-lon einen Halboktaeder ausbildet. Zwischen diesen CuO2-Ebenen befindet
sich das RE-Element. Auf eine CuO2-Doppelschicht folgen eine Schicht aus Bariumoxid und CuO. Innerhalb der
CuO-Ebene bildet sich entlang der b-Richtung eine kettenférmige Abfolge von Cu-O-Cu-0 aus, wohingegen dieser
Sauerstoff zwischen den Kupferionen entlang der a-Richtung fehlt. Wie viele andere Hochtemperatursupraleiter
ist auch YBCO ein Lochleiter. Dafiir miissen die CuO-Ketten die CuO2-Schichten durch Abziehen von Ladungstra-
gern mit Lochern dotieren, wodurch sich Cooper-Paare durch Fehlelektronen im Valenzband dieser CuO2-Ebenen
bilden. Bei der Dotierung spielt insbesondere die Sauerstoffbeladung 6 eine grol3e Rolle, auf den unter Kap. 2.5.3
noch genauer eingegangen wird. Die Cooperpaardichte ist im Wesentlichen auf die CuO2-Ebenen beschrédnkt.
Folglich stellen sie die wesentliche Ebene fiir die Hochtemperatursupraleitung dar. Dies erklart das anisotrope
Verhalten hinsichtlich der weitaus gréReren Werte fiir die Stromdichte J. parallel zur a/b-Ebene verglichen in c-
Richtung. Deshalb ist fiir hohe J.-Werte bei der Kristallisation der REBCO-Schicht die Einstellung einer scharfen c-
Achsen-Textur, d. h. eine out-of-plane-Orientierung parallel zu Substratnormalen, zwingend erforderlich. Zudem
ist eine in-plane-Orientierung parallel zur a/b-Ebene nétig, um eine Absenkung von Jc aufgrund von Korngren-
zenwinkeln zu verhindern. Diese Kombination aus out-of-plane- und in-plane-Orientierung wird als biaxiale Tex-
tur bezeichnet (Abbildung 1-1). Allgemein liegt eine unerwiinschte in-plane-Orientierung nur bei Vorhandensein
einer schlechten out-of-plane-Orientierung vor, zudem dominiert eine schlechte out-of-plane-Orientierung die
Reduzierung von J..

Abbildung 2-2: Kristallstruktur von YBa,CusO7-s mit den Gitterparametern a = 3,83 A, b=3,8Aundc=11,681A [26] Die Hochtemperatur-
supraleitung findet hauptséchlich in den CuO2-Schichten der a/b-Ebene statt.

2.2.2 REBCO als Typ-Il Supraleiter

Nachfolgend werden die supraleitenden Eigenschaften in einem externen Magnetfeld nach der Ginzburg-
Landau-Theorie beschrieben [12].

REBCO ist ein extremer Supraleiter Il. Art, da fir den Ginzburg-Landau-Parameter k nach Gl. 2.1 gilt:

AL 1
K= — > — 2.1

§ W2

Mit AL als London‘sche Eindringtiefe des Magnetfelds und £ als Kohdrenzlange, fiir YBCO gilt k = 95 [27].

Supraleiter Il. Art zeichnen sich durch zwei kritische Felder aus, das untere kritische Feld Bc1(T) bzw. poHc1(T) und
das obere kritische Feld Bc(T) bzw. poHce2(T) (vgl. Abbildung 2-4). Dabei gilt zwischen magnetischer Flussdichte B
und magnetischer Feldstarke H der Zusammenhang nach Gl. 2.2:

B = uH 2.2

mit to als magnetische Feldkonstante im Vakuum.
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Unterhalb des unteren kritischen Magnetfeldes Bc1(T) in der Meissner-Phase verhalten sie sich wie Typ-I-Supra-
leiter. Fir das untere kritische Feld gilt nach GI. 2.3:

®o

Be = 412

(Inx + 0,08) 23

mit @o = h/2e = 2 - 10> Tm? als Flussquant, das von jeder einzelnen Flusslinie getragen wird.

Bei vollstandigem Eindringen des Feldes in den Supraleiter ist das obere kritische Feld Bc(T) erreicht, und es liegt
analog zum Typ-I-Supraleiter der normalleitende Zustand vor. Fiir Be2(T) gilt nach GI. 2.4:
$o

c2 = 21‘[{2 2.4

Zwischen Bci(T) und Bc2(T) dringt das duBere Feld in Form von Flusslinien ein und der Supraleiter befindet sich in
einem Mischzustand, der Shubnikov-Phase, die in Abbildung 2-3 schematisch dargestellt ist. Nach Abrikosov fiihrt
das Aufspalten in einen supraleitenden und einen normalleitenden Bereich aufgrund der negativen Oberflachen-
energie zwischen diesen beiden Phase zur Minimierung der freien Enthalpie, weshalb dieser Zustand oberhalb
von Bc1 angestrebt wird [28].
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iR =
1P

Abbildung 2-3: Schematische Darstellung der Shubnikov-Phase, bei der das Magnetfeld in Form von Flusslinien eindringt, die von Abschirm-
stromen umgeben sind. Im Kern der Flusslinie ist das Material nicht supraleitend und es entsteht eine Grenzflache zwischen normalleitender
und supraleitender Phase. Dies fiihrt zur Minimierung der freien Enthalpie [28].

Ohne Einwirkung duRerer Krafte ordnen sich die Flusslinien im perfekten Einkristall als hexagonales Gitter, dem
Abrikosov-Gitter, mit dem Gitterparameter ao nach Gl. 2.5 an.

oy = 1,075 |20 25

poH

Das Anlegen eines elektrischen Stroms / an eine ideal einkristalline YBCO-Probe wiirde aufgrund der Lorentzkraft
FL=B-I-L(B L1 L=Leiterlange) zu einer Bewegung der Flussschlduche und damit einhergehend zur Dissipation
von Energie im Supraleiter fihren. Eine Verankerung, als Pinning bezeichnet, der Flusslinien an Haftzentren (Pin-
ningzentren) ermoglicht verlustfreien Stromtransport. Durch die geringe Koharenzlange ¢ der Cooperpaare wir-
ken jedoch schon Punktdefekte (Sauerstoffleerstellen), Liniendefekte (Versetzungen) und nicht supraleitende
Ausscheidungen in der GroRenordnung der Koharenzldange £ sowie Kleinwinkelkorngrenzen als effektive Pinning-
zentren. Die obere Grenze fur verlustfreien Stromtransport (Depinning-Sromdichte J¢) ergibt sich aus dem Kraf-
tegleichgewicht zwischen Lorentzkraftdichte fi und Pinningkraftdichte f,. Diese wird tber einen definierten Span-
nungsabfall pro Lingeneinheit (i.A. 1 uV/cm) am Supraleiter definiert. Fiir technische Anwendungen von HTS ist
das Auftreten thermisch aktivierter Flusslinienbewegung entscheidend. Aufgrund der kleinen Koharenzlange ¢
und der grofRen Eindringtiefe AL ist bei hoher Betriebstemperatur die Pinningenergie pro Langeneinheit einer
einzelnen Flusslinie klein, die dadurch leicht von ihrem Pinningzentrum geldst werden kann (thermisch aktivier-
tes Kriechen). Abhangig von der Magnetflussdichte verliert das Flussliniengitter ab einer feldabh&angigen Tempe-
ratur Tir < Tc seine Scherfestigkeit und ein vollstandiges Pinning ist nicht mehr moglich. Wegen der dadurch rela-
tiv unabhangigen Bewegung einzelner Flusslinien (FlussflieBphase) findet im Bereich Tirr < T < Tc kein verlustfreier
Stromtransport mehr statt. Der Mischzustand der Shubnikov-Phase ist im B(T)-Phasendiagramm in Abbildung 2-4
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2.3 Herstellung der REBa2Cu307-6 — Bandleiterarchitektur

dargestellt und verdeutlicht Ti(B) mittels Bi(T) als sogenannte Irreversibilitatslinie, nur unterhalb derer eine
Verankerung des Flussliniengitters und somit verlustfreier Stromtransport méglich ist [29, 30]. Oberhalb der Ir-
reversibilitatslinie Birr(T) tritt thermisch aktiviertes FlussflieRen auf und Pinning ist nicht langer wirksam [31].

Phase mit
verankerbarem
FluBgitter

Meissner-Phase

0 . T

Abbildung 2-4: B(T)-Phasendiagramm eines Typ-Il Supraleiters [31] nur unterhalb der Irreversibilitatslinie Bi«(T) ist eine Verankerung des
Flussliniengitters und somit verlustfreier Stromtransport moglich. Oberhalb Bir(T) verliert das Flussliniengitter seine Scherfestigkeit und ther-
misch aktiviertes FlussflieRen tritt auf, d. h. Pinning ist nicht langer wirksam. Aufgrund der dadurch auftretenden FlussflieBphase ist im Be-
reich Tir < T < Tc kein verlustfreier Stromtransport mehr méglich.

Die Bewegung der Flusslinien lasst sich auch durch den Einbau nicht supraleitender Partikel, sogenannter kiinst-
licher Pinningzentren (engl.: Artificial Pinning Centers — APC) [32—35], unterdriicken. Eine weitere Moglichkeit ist
die partielle Substitution von Y in YBa2Cu3O7-s bzw. des RE-Elements durch andere RE-Element, wie z.B. Er, Gd
oder Sm, zur Ausbildung einer RE1xRE21.xBCO-Phase [36—40]. Sowohl ACPs als auch die partielle Substitution des
RE-Element lasst sich beim CSD-Prozess besonders einfach durch die entsprechende Modifikation der Prakurso-
renlosung realisieren. Abhangig von Verteilung und Ausdehnung der induzierten Defekte lasst sich das anisotrope
Verhalten der kritischen Stromdichte im externen Magnetfeld deutlich reduzieren und erreicht in kleinen Mag-
netfeldern ein quasi-isotropes Verhalten fiir Jc. Zur einfacheren phanomenologischen Beschreibung der supralei-
tenden Anisotropie fihrt die Ginzburg-Landau-Theorie verschiedene effektive Massen fir verschiedene Raum-
richtungen (mc bzw. mab) ein. Diese Anisotropie wird dabei (iber den Parameter Y durch die Verhaltnisbildung
nach Gl. 2.6 definiert. Fiir HTS nimmt dieser Werte von ¥ > 1 an, fiir YBCO gilt Y= 5 —8.

1
Y = (Me/Map)? = A/ Aap = Ean/Ec = B /Bl 2.6

Diese hohen Werte bedeuten eine starke Anisotropie vieler Eigenschaften, insbesondere bei den fiir technische
Anwendungen wichtigen GroRen des Irreversibilitatsfelds Bir und der kritische Stromdichte Jc [30][12, 41]. Dieses
Verhalten resultiert aus der charakteristischen Schichtarchitektur und den Abstdnden zwischen den CuO2-Ebe-
nen, was sowohl die London‘sche Eindringtiefe AL als auch die Ginzburg-Landau-Kohérenzldange £ und somit auch
Bc2 direkt beeinflusst. Dadurch ergibt sich die verhaltnismaRig kleine Kohadrenzlénge von & = 0,4 nm in c-Richtung,
verglichen mit &b = 3,1 nm in den a/b-Ebenen [42], was schon in der GroRenordnung der Gitterparameter von a
und b liegt. Dies bedeutet, dass sich in den Kupraten die Cooper-Paare nur Gber wenige Atome erstrecken. Diese
sehr kleine Koharenzlange ist der Grund fir die o. g. notwendige, scharfe out-of-plane-Orientierung als Voraus-
setzung fiir supraleitende Stréme. Der Abstand zwischen den CuO2-Ebenen zweier Ubereinander angeordneter
YBCO-Elementarzellen betragt mit d = 0,8 nm ungefahr den doppelten Wert von & bei 0 K. Dennoch besteht zwi-
schen den CuOz-Ebenen eine starke Kopplung, weshalb es sich bei YBCO um einen 3D-Supraleiter handelt.

2.3  Herstellung der REBa,Cu307.5 — Bandleiterarchitektur

HTS-Bandleiter bauen auf einem metallischen Substrat auf. Darauf werden Pufferschichten, die eigentlichen HTS-
Schicht und Schutzschichten abgeschiedenen (vgl. Abbildung 1-2). Wie schon zu Beginn in der Einleitung be-



2.3 Herstellung der REBa2Cu307-6 — Bandleiterarchitektur

schrieben, gibt es zur Abscheidung der Schichtarchitektur aus Puffer- und REBCO-Schichten verschiedene Ver-
fahren, die sich hinsichtlich Performance und technischem Aufwand unterscheiden und davon abhangig sind, ob
ein bereits texturiertes oder untexturiertes Substrat verwendetet wird. Beim RABiTS-Prozess wird auf bereits
biaxial texturierten NiW-Substraten die Schichtarchitektur heteroepitaktisch aufgebaut. Hierbei werden das ex-
situ-Verfahren, d. h. die Abscheidung und das epitaktische Wachstum der Schicht erfolgen in separaten Teilschrit-
ten, der chemischen Lésungsabscheidung (engl.: Chemical Solution Deposition — CSD) und die Gasphasenabschei-
dung (engl.: Chemical Vapour Deposition — CVD) angewendet [14]. Wird dabei das CSD-Verfahren fiir die Herstel-
lung der gesamten Schichtarchitektur eingesetzt, handelt es sich um einen sogenannten all-solution-Bandleiter.
Ein Kompromiss hinsichtlich der héheren Performance von CVD und dem geringeren technischen Aufwand von
CSD ist die metallorganische chemische Gasphasenabscheidung (engl.: Metal Organic Chemical Vapour Deposi-
tion — MOCVD). Auf untexturierten Substraten aus Hastelloy oder Edelstahl erfolgt das biaxiale Wachstum der
Schichtarchitektur auf polykristallinen oder amorphen Substraten mittels physikalischer Depositionsmethoden
im in-situ-Verfahren, d. h. die Schichtausbildung erfolgt direkt bei der Deposition. Entweder wird der Dampfstrahl
unter einem schragen Depositionswinkel mit hoher Rate auf einem ungeheizten Substrat abgeschieden (engl.:
Inclined Substrate Deposition — ISD) [43—-46] oder es erfolgt die ionenstrahlinduzierte Wachstumsauslese be-
stimmter Orientierungen (engl.: lon Beam Assisted Deposition — IBAD) [15, 16]. Letzteres Verfahren ist dabei
weiter verbreitet. Dabei stehen als Beschichtungsmethoden u. a. Sputtern und gepulste Laserdeposition (engl.:
Pulsed Laser Deposition — PLD), ein Verfahren der physikalischen Gasphasenabscheidung (engl.: Physical Vapour
Deposition — PVD) sowie Elektronenstrahlverdampfen und reaktives thermisches Verdampfen zur Auswahl. Am
haufigsten verwendet ist das PLD-Verfahren. Fiir eine hohe Performance der HTS-Schicht eignet sich das PLD-
Verfahren auf IBAD-Substraten. Nachteile dabei sind die niedrige Beschichtungsrate und der hohe technische
Aufwand aufgrund des notwendigen Hochvakuums. Gegeniiber physikalischen Beschichtungsverfahren besitzt
das CSD-Verfahren fiir all-solution-Bandleiter auf RABiTS-Substraten einen wirtschaftlichen Vorteil bei der kom-
merziellen Herstellung langer supraleitender Bander. Da kein Hochvakuum benétigt wird, ist der apparative Auf-
wand deutlich geringer. Zudem lassen sich hohe Beschichtungsraten erzielen.

2.3.1 RABiTS-Prozess

Beim RABITS-Verfahren erfahrt das Ausgangsmaterial durch starke Kaltverformung eine Deformation von lber
95 Vol.-% [47, 48]. Durch den Walzvorgang entsteht eine diinne Metallfolie mit einer Dicke von ca. 100 um. Nach
der Rekristallisation bei ca. 1000 °C und abschlieBRender Abkiihlung bildet sich ein Gefiige kristalliner Kérner mit
der biaxialen ({100} (100)-Wirfeltextur) im GroRenbereich von 20— 100 pm aus [49]. Die Korner sind unterei-
nander sehr gut orientiert und die Winkel der resultierenden Kleinwinkelkorngrenzen sind kleiner 10°, wodurch
sich darauf epitaktische Schichten dhnlich wie auf einem Einkristall abscheiden lassen. Zu groRe Korngrenzen-
winkel wiirden die kritische Stromdichte exponentiell abfallen lassen, wie in Abbildung 2-5 zu sehen ist [17].

bei T=77K
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Abbildung 2-5: Exponentieller Abfall der kritischen Stromdichte J. in Abhdngigkeit vom Korngrenzenwinkel & am Beispiel von auf Einkristal-
len abgeschiedenen YBCO-Schichten [17]
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2.3 Herstellung der REBa2Cu307-6 — Bandleiterarchitektur

Die erzielbare Texturqualitat ist dabei stark abhdngig vom Ausgangsmaterial. Hauptsachlich zum Einsatz kommen
hierbei die Metalle Kupfer, Nickel und Silber mit ihrer typischen kubisch flaichenzentrierten Kristallstruktur. Nach
der bereits genannten Rekristallisation sind sie in reiner Form aber zu weich und daher fiir den technischen Ein-
satz ungeeignet. Zudem oxidiert Kupfer unter den Beschichtungsbedingungen zu stark und reine Silbersubstrate
sind zu kostenintensiv und damit unwirtschaftlich. Beim Einsatz von Nickel haben sich Nickel-Wolfram-Legierun-
gen mit einem Wolframgehalt von 3 — 10 mol-% zur Hartung etabliert.

2.3.2 IBAD-Prozess

Mit dem IBAD-Verfahren lassen sich auf einem untexturierten Substrat, wie z.B. Hastelloy, biaxial texturierte
Pufferschichten abscheiden, es entsteht das sogenannte IBAD-Substrat. Dies wird durch den gleichzeitigen Be-
schuss der Pufferoberflache mittels eines lonenstrahls wahrend der Deposition realisiert [16, 50]. Dabei unter-
driickt der lonenstrahl das Wachstum fehlorientierter Kristalle. Dieses Verfahren erméglicht aber nur relativ lang-
same Wachstumsraten. Zum Einsatz als Puffermaterialien kommen hierbei YSZ (Yttrium-stabilisiertes
Zirkoniumdioxid) oder GdZrOy7 [51, 52]. Es lassen sich damit aber auch groRe Substratflichen mit einer homoge-
nen Pufferschicht versehen [53]. Eine deutliche Steigerung der Beschichtungsrate ist durch den Einsatz von Mag-
nesiumoxid (Mg0) moglich. Sogenanntes IBAD-MgO bildet bereits bei der Keimbildung auf dem Substrat eine
biaxiale Textur aus, indem der lonenstrahl sdmtliches nicht c-Achsen-orientiertes Wachstum abatzt [54]. Auf-
grund der sehr geringen Schichtdicke erfordert das MgO-IBAD-Verfahren eine mikroskopisch glatte Oberflache
des Metallbands, die sich nur mittels Elektropolitur (elektrochemisches Glanzen) erzeugen lasst.

2.3.3 Pufferschichten

Nickel bewirkt als Verunreinigung in YBCO schon in kleinsten Konzentrationen eine signifikante Reduzierung der
Sprungtemperatur und der kritischen Stromdichte [55]. Daher sind die oberen Pufferschichten als Diffusionsbar-
riere zwischen dem nickelhaltigen Substrat und der HTS-Schicht erforderlich. Da das spatere REBCO-Wachstum
bei einem gewissen Sauerstoffpartialdruck erfolgen muss, dienen die Pufferschichten auch als Diffusionsbarriere
gegen Sauerstoff. Ansonsten wiirde das nickelhaltige Substrat sehr stark oxidieren und das epitaktische Wachs-
tum durch Ausbildung einer NiO-Schicht an der Grenzflache, bevorzugt in (111)-Orientierung, gestort werden,
wodurch es zum Abplatzen der Pufferschicht kime [56]. Deshalb miissen auf dem Metallsubstrat zunachst Puf-
ferschichten wie z.B. CeOg, Yttrium-stabilisiertes ZrO2 (YSZ), LaZrOs (LZO) oder LaMnOs (LMO) aufgebracht wer-
den, um eine dichte Diffusionsbarriere fir die spatere REBCO-Beschichtung zu erzeugen. Dies geschieht unter
reduzierenden Bedingungen, um wahrenddessen eine Oxidation des Substrates zu vermeiden. Zudem sind diese
Pufferschichten essentiell fiir ein epitaktisches Wachstum durch Texturiibertrag und Anpassung der Gitterpara-
meter zur HTS-Schicht. Die Gitterparameter der obersten Pufferschicht missen in ihrer Oberflachenorientierung
ungefahr mit den a/b-Achsen der RECBO-Filme Uibereinstimmen. Das ist notwendig, damit die aus der Gitterfehl-
passung resultierende mechanische Verspannungen beim Wachstum der ersten Monolagen klein genug sind, um
kein Fehlwachstum hervorzurufen [57].

2.3.4 HTS-Schicht

Wie eingangs schon erwahnt, ist es fiir die Herstellung von REBCO-Diinnschichten mit hoher Stromdichte not-
wendig, die Schicht mit einer hochgradig biaxialen Textur auf dem Substrat abzuscheiden. Aufgrund der stark
ausgepragten Anisotropie der Stromdichte (a/b >> ¢) muss eine hohe Glite der out-of-plane-Orientierung, d. h.
ein scharfes c-Achsen-Wachstum (c || Substratnormale), gewahrleistet werden [58, 59]. Wegen der sehr kleinen
Kohérenzlange &b der Cooperpaare in der a/b-Ebene von ca. 3 nm dirfen zwischen den einzelnen c-Achsen-
orientierten Kérnern weder zu grofRe Korngrenzenwinkel noch Fehlorientierungen auftreten [60], da diese soge-
nannte Josephsonkontakte bilden, die den Stromtransport in der a/b-Ebene mit steigendem Korngrenzenwinkel
exponentiell absenken (vgl. Abbildung 2-5) [61, 62]. Deshalb missen die Filme zusatzlich zur c-Achse auch in der
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2.4 Chemische Losungsabscheidung der REBCO-Schicht

a/b-Ebene eine hinreichend gute in-plane-Orientierung aufweisen (vgl. Abbildung 2-7). Fiir den technischen Ein-
satz werden kritische Stromdichten von Jc > 1 MA/cm? (T =77 K, B=0T) und Schichtdicken von dhrs > 1 pum an-
gestrebt. Eine Erhohung der kritischen Stromdichte in héheren externen Magnetfeldern ist, wie unter 2.2.2 be-
schrieben, von den Pinningeigenschaften abhangig.

c Il Substratnormale

out-of-plane

Abbildung 2-6: Veranschaulichung der biaxialen Textur bei der epitaktischen Kristallisation der REBCO-Phase hinsichtlich ihrer in-plane-Ori-
entierung in der a-b-Ebene und out-of-plane-Orientierung parallel zur c-Achse (c Il Substratnormale) nach [63]. Die Einstellung dieser scharfen
biaxialen Textur bei der Kristallisation ist essentiell fir REBCO-Bandleiter mit hohem J--Wert und stellt eine groRe Herausforderung an den
Herstellungsprozess im Rolle-zu-Rolle-Verfahren dar.

2.3.5 Schutzschicht

Als letzter Prozessschritt erfolgt das Aufbringen einer Schutzschicht. Diese besteht aus Griinden guter elektri-
scher Kontaktierbarkeit meist aus Kupfer. Beim lokalen Uberschreiten der kritischen Stromdichte im Leiter
kommt es zur Ausbildung eines normalleitenden Bereichs, in dem ohmsche Verluste und eine sich hieraus erge-
bende Warmeentwicklung (Quench) auftreten, die zur Zerstdrung des Leiters filhren kénnen. Durch Parallelschal-
ten der leitfahigen Schutzschicht mit dem metallischen Substrat kénnen diese lokal auftretenden elektrischen
Spannungen abgefiihrt und der Supraleiter vor Zerstérung geschiitzt werden. Dabei eignet sich Kupfer mit seiner
hohen elektrischen Leifahigkeit besonders gut. Zudem stellt es aufgrund der héchsten thermischen Leitfahigkeit
unter den Metallen einen idealen thermischen Kontakt zum eingesetzten kryogenen Medium her, wodurch eine
effiziente Kiihlung gewahrleistet wird. Fiir eine gute Haftung des Kupfers wird auf die HTS-Schicht noch eine
leitfahige Silberschicht aufgetragen.

2.4 Chemische Losungsabscheidung der REBCO-Schicht

Auf IBAD-Pufferschichten sollte sich mittels eines CSD-Prozesses die Kristallisation hochtexturierter und defekt-
armer IBAD-CSD-REBCO-Schichten realisieren lassen. Als ein vergleichsweise kostengiinstiges CSD-Verfahren fiir
hohe Produktionsraten von REBCO-Bandleitern bietet sich der Tri-Fluor-Acetat-Prozess (TFA-Prozess) nach Gupta
et al. an [1, 2]. Dieser erfolgt mittels metallorganischer Deposition (engl.: Metal Organic Depostition - MOD) aus
einer TFA-Prakursorenlosung als sogenannter TFA-MOD-Prozess. Die Kombination aus IBAD und CSD besitzt gro-
Res Potential flir ein Verfahren mit verbesserten techno-6konomischen Merkmalen zur Herstellung von REBCO-
Bandleitern wie eine hohe Stromdichte und Produktionsrate sowie einfache Skalierbarkeit bei gleichzeitig gerin-
gen und Herstellungskosten. Die chemische Abscheidung aus der Losung als ex-situ-Prozess umfasst mehrere
Prozessschritte. Zuerst wird eine metallorganische Prakursorenlésung, fiir die die Metallsalze in einem geeigne-
ten Losungsmittel vorliegen, auf ein Substrat abgeschieden und anschliefend getrocknet. Danach erfolgt eine
zweistufige Warmebehandlung, bei der zunachst die Prakursorschicht unter thermischer Zersetzung zu einer
amorphen Matrix umgesetzt wird. Danach erfolgt die Ausbildung der kristallinen Struktur. Abschliefend erfolgt
durch Oxidation die Umwandlung zur orthorhombischen, supraleitenden Phase. Nachteilig ist der groBe Massen-
verlust, der hauptsachlich durch Verdampfung des Losemittels sowie wahrend der thermischen Zersetzung der
organischen Ausgangsstoffe auftritt. Der damit einhergehende Schrumpfungsprozess kann zur Rissbildung fiih-
ren [64]. Die Deposition von Schichten aus der Losung erfolgt mittels Rotationsbeschichtung (engl.: Spin Coating),
Tauchbeschichtung (engl.: Dip Coating), Sprithbeschichtung (engl.: Spray Coating) [65] oder Druckverfahren, wie
Tintenstrahldrucken (engl.: Ink-jet Printing) und Schlitzdisenbeschichtung (engl.: Slot-die Coating).
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2.4 Chemische Losungsabscheidung der REBCO-Schicht

Fiir die Druckverfahren wird das kontinuierliche Rolle-zu-Rolle-Verfahren genutzt (s. Abbildung 2-7).

T -~ Gaseinlass
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n

Band Losung W
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Abbildung 2-7: Schematische Darstellung des kontinuierlichen Rolle-zu-Rolle-Verfahrens, bei dem das Band von einer Rolle abgewickelt, mit-
tels Schlitzduse mit der Prakursorenlésung beschichtet, zur Warmebehandlung fiir die Schichtausbildung durch einen Rohrofen gefuhrt und
wieder aufgewickelt wird. Zur Herstellung eines all-solution-Bandleiters wird das Verfahren fiir jede Schicht mit der entsprechenden Prakur-
sorenlosung (Puffer-, REBCO- oder Schutzschicht) sowie dazugehérigen Warmebehandlung wiederholt.

Zur Herstellung eines all-solution-Bandleiters wird das Band in jedem Durchlauf von einer Rolle abgewickelt, mit
der entsprechenden Prakursorenlésung (Puffer-, REBCO- oder Schutzschicht) beschichtet und zur Warmebe-
handlung fiir die entsprechende Schichtausbildung durch einen Rohrofen gefiihrt, bevor es schlieflich auf der
anderen Seite wieder aufgewickelt wird. Die Viskositdt der Prakursorenldsung lasst sich einfach durch Zugabe
geeigneter Additive beeinflussen. AuBerdem lassen sich fiir verbesserte Pinningeigenschaften (vgl. Kap. 2.2.2)
sowohl die spatere Zusammensetzung der HTS-Phase mittels partieller Substitution des Metalls der Seltenen
Erde (RE1xRE21xBCO) als auch das Einbringen von Nanopartikeln unkompliziert durch Synthese unterschiedlicher
Prakursorenlésungen einstellen.

2.4.1 Schlitzdiisenbeschichtung

Abbildung 2-8 zeigt die prinzipielle Funktionsweise der Schlitzdliisenbeschichtung. Die Beschichtungslosung wird
mittels einer Dosierpumpe aus einem Vorratsbehélter in die Dlse geférdert, die aus zwei symmetrischen Backen
besteht. In eine davon ist eine Verteilerkammer eingearbeitet, in der sich die Fliissigkeit gleichmaRig tber die
gesamte Beschichtungsbreite verteilt. Durch einen schmalen Schlitz fliel3t sie unter geringem Druck aus dem Gie-
Rer auf die Substratoberflache. Die Spalthdhe, d. h. der Abstand zum Substrat, betragt 50 — 200 um. Die aufge-
brachte Masse an Beschichtungslosung ergibt sich aus dem Produkt des geférderten Volumenstroms Q der
Pumpe, der Beschichtungsbreite b und der Bandgeschwindigkeit v. Dariiber |asst sich dann die Dicke der spateren
HTS-Schicht relativ gut einstellen.
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Abbildung 2-8: Funktionsprinzip einer Schlitzdiise nach [66] Die spatere Schichtdicke im Bereich einiger nm bis wenige mm lasst sich einfach
liber den mittels Volumenstrom aufgebrachten Mengenstrom und die Bandgeschwindigkeit einstellen.

Damit kénnen Schichtdicken im Bereich einiger nm bis wenige mm bei Beschichtungsbreiten von bis zu 4 m er-
reicht werden. Typische Bandgeschwindigkeiten reichen von 0,1 bis 1000 m/min. Dabei kann eine Schichthomo-
genitat mit einer relativen Abweichung < 1 % erzielt werden, standardmaRig sind es 2 — 5 %. Von Ubergeordneter
Bedeutung fiir das Beschichtungsergebnis ist die Rheologie der Beschichtungslosung, insbesondere Viskositat,
Scherverhalten, Oberflaichenspannung und Partikelgehalt. Des Weiteren sind die Schlitzweite und der Abstand
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der Diise zum Substrat entscheidend fir eine gleichmaRige Beschichtung. Nur innerhalb eines bestimmten Wer-
tebereichs dieser rheologischen und geometrischen GrofRen bildet sich eine stabile Flussigkeitsbriicke, der Me-
niskus, zwischen den Lippen der Diise und dem Substrat aus. Dieser Wertebereich wird als Beschichtungsfenster
bezeichnet und kann je nach Rheologie der Flissigkeit relativ breit oder auch extrem schmal sein. Da sich die
Beschichtungslosung bis zum Austritt in einem abgeschlossenen System befindet, andert sich auch nicht ihre
Zusammensetzung Uber langere Einsatzdauern. Durch den beriihrungslosen Prozess eignet sich dieses Verfahren
auch gut fiir empfindliche Oberflachen [66].

2.5 TFA-MOD-Prozess

Die Verwendung von Trifluoracetat (TFA) bei der metallorganischen Abscheidung ermdglicht die Herstellung von
REBCO-Schichten, ohne dass sich dabei BaCOs bildet, das sonst bei Prakursorenlésungen auf Basis von Metall-
Carboxylaten entstiinde [67, 68]. BaCOs ist thermisch sehr stabil und zersetzt sich erst bei Temperaturen ober-
halb von T = 1300 °C. Solch hohe Kristallisationstemperaturen wiirden zu einer Degradation der HTS-Schicht
durch Sintern und damit einhergehend zu signifikanter Reduzierung der kritischen Stromdichte fiihren. Zudem
konnten die Pufferschichten in diesem Temperaturbereich aufgrund des fir die Phasenbildung notwendigen Sau-
erstoffpartialdrucks weder die Oxidation des Substratbands noch die Diffusion von Nickel aus dem Substrat in
die HTS-Schicht vollsténdig verhindern. Eine Vermeidung der BaCOs-Bildung und damit einhergehende deutliche
Reduktion der Kristallisationstemperatur lasst sich mittels des von Gupta et al. entwickelten TFA-MOD-Prozesses
Uber die BaF2-Route erreichen [2]. Dieser beruht auf dem von Mankiewich et al. entwickelten BaF2-Prozess zur
Herstellung von YBCO-Schichten durch Elektronstrahlverdampfen [69] und setzte erstmals TFA-Prdkursoren zur
Herstellung von YBCO-Schichten in einem ex-situ-Verfahren ein. Dies wird durch den Einsatz von Fluor in Form
von Trifluoracetat-Salzen der metallischen Prakursoren erméglicht, da sich dabei nach Gl. 2.7 anstatt des BaCOs
das thermodynamisch stabilere BaF2 als Zwischenprodukt bildet [70, 71].

Ba(CFC00), — BaF, + 2 CO, + C,F, 2.7

Generell wird zwischen der full-fluorine- und low-fluorine-Route unterschieden. Wahrend bei der ersten alle Pra-
kursoren als TFA-Salze vorliegen, ist dies bei der zweiten nur bei einem Prakursor der Fall und die anderen liegen
in Form fluorfreier Salze, z.B. als Acetate oder Propionate, vor. Je niedriger der Fluoranteil im Prozess ist, desto
geringer ist auch die bei der Pyrolyse und Kristallisation freigesetzte Menge an Fluorwasserstoff (HF). Ein zu
schnelles Ausgasen grofRer HF-Mengen begiinstigt hohe mechanische Spannungen an der Oberflache, was zur
Rissbildung und somit zu einer starken bis vollstandigen Reduzierung der kritischen Stromdichte fiihrt. Aus die-
sem Grund werden bei der full-fluorine-Route sehr geringe Heizraten sowie sehr lange Pyrolysezeiten genutzt.
Mittels low-fluorine-Route kann der Anteil an Fluor um bis zu 80 mol.-% reduziert werden, was nicht nur stark
verkiirzte Pyrolysezeiten [72—-74], sondern auch weniger Wachstumsfehler [75] bei gleichzeitig groReren Schicht-
dicken von durs = 1 pm ermoglicht [76]. In Abbildung 2-9 ist die morphologische Entwicklung der Schicht wahrend
der Wdrmebehandlung des TFA-MOD-Prozesses zur Ausbildung der kristallinen REBCO-Phase dargestellt.

TFA-Prakursorschicht pyrolysierte Schicht REBCO-Schicht
Pyrolyse Kristallisation

0 CO,, H20
H20 HF, C.OyF:

H,;O HF

O 520500 .00,0 0
BN AN 0
~ Substrat Tx 400°C ~ Substra B T=800°C % .
o H,0/0,-haltige ) H,0/N,/0;-haltige
M(C;H;CO0), / Atmosphire CuO-Nanopartikel Atmosphare
M(CF;C00), inamorpher
M = RE, Ba, Cu RE-Ba-O-F-Matrix

Abbildung 2-9: Morphologische Entwicklung der TFA-Prakursorschicht wahrend der Warmebehandlung des TFA-MOD-Prozesses zur Ausbil-
dung der kristallinen REBCO-Schicht liber die beiden Schritte Pyrolyse und Kristallisation nach [63, 77]
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2.5 TFA-MOD-Prozess

Diese unterteilt sich in zwei Schritte, einen bei niedrigeren und einen bei héheren Temperaturen. Nach der Ab-
scheidung der TFA-Prakursorschicht werden wahrend der Pyrolyse bei Temperaturen bis = 450 °C in sauerstoff-
reicher und feuchter Atmosphére die organischen Bestandteile vollstandig verbrannt, wahrend gleichzeitig der
Film zu einer amorphen oder partiell nanokristallinen Schicht verdichtet wird. Bei hoheren Temperaturen im
Bereich von T = 600 — 800 °C lduft unter weiterer Verdichtung die Kristallisation der Schicht ab [64].

2.5.1 Pyrolyse

Abbildung 2-10a zeigt das TG-DSC-Profil bei der Pyrolyse. Bis zu Temperaturen < 100 °C verdampfen die organi-
schen Losungsmittel, was kaum zum Masseverlust beitragt (Temperaturbereich I). Bei Verwendung von Cu-TFA
muss die Zugabe von Wasserdampf allerdings schon ab Temperaturen von ca. 100 °C geschehen, um eine Subli-
mation, bei der sich Cu-TFA durch Hydrolyse (Cu(CF;C00), - Cu(CF;CO0)O0H) zersetzt, zu unterdriicken [67].
Im Temperaturbereich Il von T = 100 — 250 °C erfolgen wahrend der Verdampfung koordinierter Losemittelmo-
lekile und der Zersetzung der Trifluoracetate sowie der anderen organischen Anionen der Metallsalze vielseitige
Umlagerungen innerhalb der Schicht. Dies fiihrt unter moderatem Masseverlust zu einer Halbierung der Schicht-
dicke. Aus diesem Grund erfolgt die Aufheizung in diesem Temperaturbereich fiir eine full-fluorine-Prakursoren-
I6sung bei geringen Heizraten, um induzierte Spannungen zu reduzieren und damit Rissbildung zu vermeiden
(vgl. Abbildung 2-10b). Im Temperaturbereich Ill von T = 250 — 350 °C findet durch die Verbrennung der kohlen-
stoffhaltigen Zersetzungsprodukte der groRte Masseverlust (Am ~ 60 m.-%) statt. Dabei ist es wichtig, eine voll-
standige Verbrennung des Kohlenstoffs zu gewahrleisten, da sich verbleibende Kohlenstoffriickstande an den
Korngrenzen der spéateren kristallinen HTS-Schicht ablagern und damit zu einer drastischen Absenkung von Jc
fihren [78].
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Abbildung 2-10: a) TG-DSC Profil der Pyrolyse beim TFA-MOD-Prozess, das sich in drei charakteristische Temperaturbereiche einteilen lasst
[79] b) Temperaturprofil der Warmebehandlung bei der Pyrolyse, Kristallisation und Oxidation einer full-fluorine-Prékursorenlésung [80] Im
Temperaturbereich von 200 — 240 °C (vgl. Temperaturbereich 11) liegt eine deutlich geringere Heizrate vor, um induzierte Spannungen zu
reduzieren und damit Rissbildung zu vermeiden.

Die wahrend der Pyrolyse der full-fluorine-Prakursorenlosung entstehende amorphe Schicht besteht aus den
Oxyfluoriden von Ba und RE (RE-Ba-O-F-Matrix) und darin fein verteilten nanokristallinen CuO-Partikeln. Es fin-
den dabei eine Vielzahl von z. T. gleichzeitig ablaufenden Reaktionen statt [79]. Flir den Gesamtprozess der Py-
rolyse kann Gl. 2.8 als eine schematische und stdchiometrisch nicht ausgeglichene Bruttoreaktion betrachtet
werden, da noch nicht alle Teilreaktionen im Detail geklart sind [77, 81].

Y(C,H5C00); + 2 Ba(CF5C00), + 3 Cu(C,HsC00),
—Y—Ba—0~F + Cu0 + H,0 + CO, + HF + C,0,F, 2.8

Bei einer Rolle-zu-Rolle-Pyrolyse mit axial eingeleitetem Gasstrom stellt sich aufgrund der dabei entstehenden
Reaktionsprodukte wie HF und CO,F; entlang des Bandes ein Konzentrationsgradient in der Atmosphére ein. Fiir
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2.5 TFA-MOD-Prozess

gewodhnlich erfolgt die Rolle-zu-Rolle-Pyrolyse direkt auf die Beschichtung und das Temperatur-Profil im Rohro-
fen ist ansteigend. Dem Ofeneintritt ist noch ein Trocknungsschritt vorgelagert, bei dem der GroRteil des Lose-
mittels verdampft und abgesaugt wird, damit es nicht in den Rohrofen gelangt. Danach verbleibt ein fast trocke-
ner und hochviskoser Film auf dem Band. Um ein zu schnelles Trocken der deponierten Schicht durch den heiRen
Gasstrom und damit Rissbildung zu verhindern, erfolgt die Pyrolyse im Gas-Gleichstrom, demzufolge steigt der
Konzentrationsgradient entlang der Bandlaufrichtung an (Abbildung 2-11).

Ofenwand

N,/0,/H,0

_—
Substrat

Mittellinie des Ofenrohrs

Abbildung 2-11: Schematische Darstellung des Konzentrationsgradienten entlang der Bandlaufrichtung bei der Rolle-zu-Rolle-Pyrolyse. Das
Prozessgas (N2, Oz, H20) wird axial im Gleichstrom eingeleitet, somit steigt die Konzentration der bei Pyrolyse entstehenden Reaktionspro-
dukte (HF, CLOyF;) entlang der Bandlaufrichtung, d. h. mit dem Prozessfortschritt.

2.5.2 Kristallisation

Die Kristallisation der REBCO-Phase verlauft bei Temperaturen bis = 800 °C unter Argon- bzw. Stickstoffat-
mosphéare und einem temperaturabhangigen Sauerstoffgehalt von 50 — 4000 ppm sowie einem Wasserdampf-
gehalt von ca. 30 Vol.-% [4, 5]. Dabei findet die Bildung von tetragonalem REBa2CusOs durch Reaktion der fluor-
haltigen Vorlauferverbindungen (Oxyfluoride, BaF2) mit Wasser unter Freisetzung von Fluorwasserstoff statt. Wie
bereits bei der Pyrolyse beschrieben, miissen dabei auf Seite der Edukte die Metalle nicht als diskrete kristalline
Phase vorliegen, sondern kénnen eine Art amorphe Y-Ba-O-F-Matrix mit darin fein verteiltem CuO ausbilden [82,
83]. Gl. 2.9 zeigt dafiir die Modellreaktion [7, 10].

1 3 1
7 Y20 + Ba(OxFy)z +5 Cu0, +y H0 - = YBa,Cu;06 + 2y HF 7 2.9

Die Reaktion erfordert den gleichzeitigen Transport von Wasser in den Film hinein und die Ausgasung von HF aus
dem Film heraus. Dabei beginnt die Kristallisation der REBCO-Phase durch Keimbildung (Nukleation) an der
Grenzschicht zur Pufferoberflache und setzt sich unter Beibehaltung der biaxialen Textur durch die gesamte Pra-
kursorschicht, die sich um ca. 50 % reduziert, bis zur Filmoberflache fort. Abbildung 2-12 zeigt dafiir die schema-
tische Schichtentwicklung [70].

0, +H,0

Tem

Kristallisation

Zeit —=

Abbildung 2-12: REM-Aufnahmen des Querschnitts und schematischer H,O/HF-Transport zur Veranschaulichung der Schichtentwicklung bei
der Kristallisation von YBCO wahrend des Prozessfortschritts [70] Dabei wird die Schichtdicke um ca. 50 % reduziert.
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2.6 Kinetik und Thermodynamik des ex-situ BaF2-Prozesses

In Kap. 2.6 wird darauf genauer eingegangen. Die entscheidenden Prozessparameter fiir eine vollstandige Kris-
tallisation der REBCO-Schicht sind die Temperatur, die Gesamtzeit der Warmebehandlung, welche proportional
zur Schichtdicke ist, sowie der Wassergehalt [84]. Fir eine 300 nm dicke YBCO-Schicht bspw. betragt die Kristal-
lisationsdauer ca. 60 min bei 780 — 800 °C bei einer Sauerstoffkonzentration von ca. 200 ppm. Auch bei der Rolle-
zu-Rolle-Kristallisation mit axial eingeleitetem Gasstrom entsteht ein Konzentrationsgradient entlang des Bandes
(s. Kap. 2.6).

2.5.3 Oxidation

Nach der Kristallisation liegt im Fall von Yttrium die nichtsupraleitende, tetragonale YBa>Cu307.s-Phase mit 6 = 1
vor (YBa2CusOs), die ein antiferromagnetischer Isolator ist. Nach Abkihlung unter Stickstoffatmosphare auf Tem-
peraturen von T = 450 — 500 °C kommt es in trockener Sauerstoffatmosphare [85] zur Beladung mit Sauerstoff,
d. h. die Werte fir 6 nehmen ab. Abbildung 2-13a zeigt das Temperatur-6-Phasendiagramm fiir die kritische
Sprungtemperatur Tc und die Néel-Temperatur Tn. Fir § = 1 fehlen die Sauerstoffionen in b-Richtung der CuO-
Ebene und demzufolge auch die Cu-O-Ketten. YBCO liegt in der nichtsupraleitenden tetragonalen YBa2CusOe-
Phase vor, die ein antiferromagnetischer (af) Isolator ist. Die antiferromagnetische Ordnung setzt dabei unter-
halb der Néel-Temperatur von ca. 500 K ein [12]. Fiir abnehmende Werte von é ordnet sich der Sauerstoff in den
entstehenden Cu-O-Ketten an und bei § = 0,6 erfolgt der Ubergang in die stabile, orthorhombische und supralei-
tende (sl) YBa2CuzO7-s-Phase, die im normalleitenden Zustand metallisches Verhalten zeigt [86]. Hierbei ist die
Sprungtemperatur T. stark abhangig von der Sauerstoffbeladung & der CuO-Ketten [87]. Fiir YBCO durchlauft T¢
bei 6 = 0,06 (YBa2Cuz0s94) €in Maximum, wie in Abbildung 2-13b verdeutlicht ist [88].
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Abbildung 2-13: a) Phasendiagramm mit kritischer Sprungtemperatur T. und Neél-Temperatur Ty aufgetragen gegen die Sauerstoffbeladung
6 fuir YBa2CusO7-5 [89] Bei 6 = 1 liegt die nichtsupraleitenden und tetragonalen YBa>CuzOs-Phase vor, die ein antiferromagnetischer (af) Isolator
ist. Bei 6 = 0,6 erfolgt der Wechsel zur orthorhombischen und supraleitenden (sl) YBa.Cuz07-s-Phase. b) Zusammenhang zwischen kritischer
Sprungtemperatur Tc und der Sauerstoffbeladung [88] Fur 6 = 0,06 erreicht T sein Maximum.

2.6  Kinetik und Thermodynamik des ex-situ BaF,-Prozesses

2.6.1 Kristallisation im Rolle-zu-Rolle-Verfahren

Die Kristallisation kann nach Gl. 2.10 als ein dynamisches Gleichgewicht betrachtet werden [6]. Dabei beginnt die
Kristallisation der REBCO-Phase durch Keimbildung (Nukleation) an der Grenzschicht zur Pufferoberflache und
die Wachstumsfront setzt sich unter Beibehaltung der biaxialen Textur durch die gesamte Prakursorschicht hin-
durch. Dies erfordert den gleichzeitigen Transport von Wasser aus dem Tragergasstrom die Wachstumsfront und
von dort den Abtransport des dabei entstehenden Fluorwasserstoffs (HF) in den Tragergasstrom.
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2.6 Kinetik und Thermodynamik des ex-situ BaF2-Prozesses

1 3 1
7 Y,0; + Ba(OxFy)z +5 Cu0, + yH,0 = 3 YBa,Cu;04 + 2y HF T 2.10

Die Rolle-zu-Rolle-Kristallisation erfolgt im Gas-Gegenstrom, um die dabei entstehenden Reaktionsprodukte
schnellstmoglich von der Filmoberflache abzutransportieren. Durch die permanente Ausgasung von HF stellt sich
folglich ein Konzentrationsgradient von HF tber die Ofenlange und somit entlang des Bandes ein (vgl. Abbildung
2-14). Nach Gl. 2.10 reduziert die HF-Konzentration die Reaktionsgeschwindigkeit und damit die Wachstumsrate.
Nach Berechnungen von Solovyov et al. brauchte es bei der atmospharischen Kristallisation in einem Rohrofen
mit einem Durchmesser von 5 cm fiir einen 10 m langen YBCO-Bandleiter Gasflisse von F = 600 L/min, um die
Reduktion der Wachstumsrate Uber die Bandlange auf maximal 25 % zu beschranken, was den Prozess sehr un-
wirtschaftlich macht [8].

Ofenwand
v Gas N,/O,/H,0
222
e v Band

Substrat Front

Abbildung 2-14: Schematische Darstellung des HF-Konzentrationsgradienten bei der Rolle-zu-Rolle-Kristallisation mit axial eingeleitetem Gas
im Gegenstrom

Zusammenfassend kommt es in einem kontinuierlichen Rolle-zu-Rolle-Prozess nach [6] bei der Skalierung auf
grofRere Produktionslangen und -raten in einem atmospharischen Rohrofen zu mehreren Problemen, die den
Prozess unwirtschaftlich werden lassen:

e intrinsisch bedingte niedrige Wachstumsrate aufgrund des HF-Konzentrationsgradienten
¢ groRBe Gasstrome hoher Reinheit flir HF-Abtransport, da Wachstumsrate direkt proportional zum Gasstrom
¢ hoher Energieverbrauch durch Vorheizen grolRer Gasstrome

Um diesen Problemen durch Optimierung der Kristallisation im Unterdruck entgegenwirken zu kénnen, sind bes-
sere Kenntnisse (iber den kinetischen und thermodynamischen Einfluss der einzelnen Prozessparameter auf den
ex-situ BaF2-Prozess der Kristallisation notwendig, die im Folgenden genauer betrachtet werden sollen.

2.6.2 Kinetik des ex-situ BaF2-Prozesses der Kristallisation

Der limitierende und damit geschwindigkeitsbestimmende Schritt beim Schichtwachstum ist der diffusive Trans-
port von HF durch die Grenzschicht in den Tragergasstrom fiir den Abtransport, da eine hohe HF-Konzentration
an der Wachstumsfront die Gleichgewichtsreaktion aus Gl. 2.10 stark auf die Seite der Edukte verschiebt und
somit die Bildung von YBCO unterdriickt. Diese Problematik ldsst sich als klassischer Fall von Stofftransport be-
schreiben, bei dem Diffusion einerseits durch die Grenzschicht und andererseits durch die noch nicht kristalli-
sierte Prakursorschicht, d. h. zwischen der Filmoberfliche und der Wachstumsfront, sowie Konvektion im
Gasstrom stattfinden. Bei niedrigen Gasgeschwindigkeiten und laminarer Stromung stellt die Diffusion den do-
minierenden Transportprozess dar [8, 9]. In Abbildung 2-15 ist der Stofftransport wahrend der Kristallisation als
vereinfachtes zweidimensionales Modell bei laminarer Stromung des Gesamtvolumenstroms F dargestellt.

Es wird angenommen, dass die Reaktion zu YBCO hauptsachlich an der Wachstumsfront stattfindet [7]. Da der
Verbrauch an Wasser im Vergleich zur Gesamtmenge verschwindend klein ist, kann der radiale Konzentrations-
gradient (pH20¢ - PH20,) VONn pH2o bei der kinetischen Betrachtung von Gl. 2.10 vernachldssigt werden. Fiir die
Gleichgewichtskonstante gilt nach GI. 2.11 [6]:

PHF,i

K=——=+% 2.11
(Puz0)/?

18



2.6 Kinetik und Thermodynamik des ex-situ BaF2-Prozesses

Gasstrom ——» F

pHZO.g PHF g
z OF

PH20,i PHF,i

Prakursorfilm 8P
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Abbildung 2-15: Zweidimensionales Modell fiir den Stofftransport beim Filmwachstum von YBCO nach [7] Dabei bezeichnen ph2o,¢ und przo,i
sowie prrg und pur;i die Partialdriicke von Wasser und HF in der Gasphase und an der Wachstumsfront (interface). In radialer Richtung z
beziehen sich 6 und & auf die Dicke der Filmgrenzschicht und des nicht umgesetzten Prakursorfilms.

Des Weiteren zeigt sich, dass die Wachstumsrate G proportional zum Gesamtvolumenstrom an Gas ist [8]. Sau-
erstoff hingegen hat nur einen geringen Einfluss auf die Reaktionskinetik, ist aber wahrend der Kristallisation
essentiell fir die thermodynamische Stabilitdt von YBCO [77]. Auch der Gesamtdruck hat einen groRen Einfluss
auf die Wachstumsrate. Unter Annahme idealer Gase, bei denen der Diffusionskoeffizient vom Gesamtdruck piot
abhéangt, d.h. D < 1/ prot, gilt:

G x (szo)l/z/ptot 2.12

Daraus folgt, dass sich durch einen reduzierten Gesamtdruck die Wachstumsrate deutlich steigern lasst. Alterna-
tiv erreicht die Kristallisation im unteratmospharischen Druck ptot die gleiche Wachstumsrate wie im atmospha-
rische Druck patm bei einem um den Faktor piot/patm verringerten Gasstrom. Des Weiteren kann bei Gesamtdri-
cken unterhalb des temperaturabhangigen Sattdampfdrucks von Wasser komplett auf Tragergase hoher Reinheit
(N2, Ar) verzichtet und die Kristallisation kostenguinstiger in reiner H.0/02-Atmosphare durchgefiihrt werden.
Aus diesem Grund ergibt sich eine wirtschaftliche Motivation, die Kristallisation des ex-situ BaF,-Prozesses mit-
tels TFA-MOD im unteratmosphérischen Druck durchzufiihren [6]. Auch Teranishi et al. haben beobachtet, dass
die Wachstumsrate umgekehrt proportional zum Gesamtdruck ist und sich somit auch kiirzere Verweilzeiten
realisieren lassen. Dennoch muss die Steigerung der Wachstumsrate mittels ptwt und pr20 kontrolliert verlaufen,
um ansonsten vermehrt auftretendes a/b-Achsen-Wachstum zu vermeiden [90]. Solovyov et al. haben den Ein-
fluss der Druckabsenkung auf die Wachstumsrate untersucht und konnten den Zusammenhang aus Gl. 2.12 ex-
perimentell nachweisen. Abbildung 2-16 zeigt eine deutliche Steigerung bei niedrigeren Gesamtdriicken.

[y

Ginm) = 12°pH,0)p,

G, growth rate (nm/s)
=]

1D Tor:f

735°C, 1 um YBCE on STO |

1w 1w0* 10" 10° 10' 10° 10°
p(H_0), water vapor partial pressure (Torr)

Abbildung 2-16: Wachstumsrate G bei Tkis = 735 °C fur 1 pm dicke YBCO Filme auf STO in Abhdngigkeit von pw2o fiir verschiedene Gesamt-
driicke prot [9] 760 Torr = 1 atm

Auch sie stellten fest, dass es bei hohen Wachstumsraten zu unerwiinschtem a-Achsen-Wachstum und damit
einhergehend niedrigen J.-Werten kommt. Sie haben fiir die Proportionalitat aus Gl. 2.12 folgenden Zusammen-
hang ermittelt [9]:

G=12 (szo)l/z/ptot 2.13
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2.6.3 Thermodynamik des ex-situ BaF>-Prozesses der Kristallisation

Ein besseres Verstandnis fur das vermehrte Auftreten von unerwiinschtem Wachstum bei hoheren Wachstums-
raten wie z.B. a/b-Achsen-Orientierung erfordert eine genauere Betrachtung der Thermodynamik beim epitakti-
schen Wachstum Uber den ex-situ BaF2-Prozess.

2.6.3.1 Epitaktisches Schichtwachstum

Die Mechanismen und Prozesse, die zur Ausbildung einer kristallinen Schicht aus der metallorganischen Phase
erfolgen, sind aufgrund der komplexen chemischen Reaktionen wahrend der Prakursorsynthese, Trocknung und
Pyrolyse noch nicht vollstandig verstanden. Die Ausbildung einer epitaktischen Schicht, d. h. mit einer von den
kristallinen Eigenschaften des Substrates abhangigen biaxialen Vorzugsorientierung aus der Prakursorschicht
Uber eine amorphe Zwischenphase, wird als Festphasen-Epitaxie (engl.: Solid Phase Epitaxy — SPE) bezeichnet.
Besteht, wie im vorliegenden Fall, nur der Zusammenhang gleicher Orientierung, aber unterschiedlicher chemi-
scher Spezies zwischen Substrat und amorpher Schicht, handelt es sich um Heteroepitaxie. Homoepitaxie liegt
bei zusatzlich gleicher chemischer Zusammensetzung vor. Der Prozess der epitaktischen Kristallisation verlauft
Uber Keimbildungs- und Keimwachstumsprozesse an der Grenzflache der amorphen Zwischenphase zum Sub-
strat. Finden die Keimbildungs- und Keimwachstumsprozesse hingegen zufillig statistisch verteilt im gesamten
Volumen der amorphen Zwischenphase statt (engl.: Random Nucleation and Growth — RNG), erfolgt zuséatzlich
zur Kristallisation, die von der Grenzflache ausgeht, ein Wachstum kristalliner Bereiche ohne Vorzugsrichtung,
was zu einer polykristallinen Schicht fiihrt. In Abbildung 2-17 sind die beiden Falle schematisch dargestellt [91].
Davon abhéngig ist auch die spatere Schichtmorphologie. Die homogene Keimbildung (RNG) bildet eine kolum-
nare Struktur aus, wohingegen die heterogene Keimbildung (SPE) zum Wachstum globularer Kérner fuhrt. Dabei
ist die heterogene Keimbildung energetisch glinstiger und essentiell fiir das epitaktische Schichtwachstum [92].
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-

amarphe Zwischenphase epitaktisches/polykristallines polykristalline Schicht
Wachstum mitSPE-Anteil

I:I kristalline Phase

amorphe Phase

Abbildung 2-17: Schematische Darstellung der Kristallisation Uber die heterogene Keimbildung der Festphasen-Epitaxie (SPE) und die homo-
gene Keimbildung mit zufalligem Wachstum (RNG) nach [91] RNG bildet eine kolumnare Struktur aus, wohingegen SPE zum Wachstum glo-
bularer Korner flihrt. SPE ist energetisch gilinstiger und essentiell fur epitaktisches Wachstum [106].
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2.6 Kinetik und Thermodynamik des ex-situ BaF2-Prozesses

2.6.3.2 Thermodynamische Betrachtung der Nukleation

Erklarungsanséatze fir die beiden Wachstumsprozesse der homogenen bzw. heterogenen Keimbildung lassen sich
mittels der energetischen Betrachtungsweise der Festphasen-Epitaxie finden, da aus thermodynamischer Sicht
Wachstumsprozesse energetisch begiinstigt sind, wenn hierdurch die freie Enthalpie G (Gibbs Energie) des Sys-
tems minimiert wird. Das System neigt dazu, seinen Unordnungsgrad, d. h. seine Entropie, zu maximieren und
gleichzeitig seine Enthalpie zu minimieren. Bei der Kristallisation stehen sich diese beiden Bedingungen jedoch
gegenliber, da die Ordnung zunimmt. In diesem Fall ist die Reaktion der Kristallisation spontan gehemmt. Dies
Iasst sich thermodynamisch mit Hilfe der Gibbs-Helmholtz-Gleichung beschreiben [93]:

AG = AH —TAS 2.14

In Gleichung 2.14 sind AG, AH und AS die Anderungen von Gibbs-Energie (freie Enthalpie), Enthalpie und Entropie
des Systems wihrend des Ubergangs von der amorphen in die kristalline Phase bei der Temperatur T. Die Ande-
rung der Enthalpie eines Systems ergibt sich aus der Anderung der inneren Energie AU und der vergleichsweise
geringen Volumenarbeit pAV:

AH = AU + pAV 2.15

Mit der Gibbs‘schen Fundamentalgleichung fiir die innere Energie U aus Gleichung 2.16 lasst sich schliefRlich AG
in Gleichung 2.17 liber das chemische Potential ui sowie die Stoffmenge nider Systemkomponenten jausdriicken:

AU = TAS — pAV + Z wAn; 2.16

AG = Z 1An; 2.17

Die Kristallisation erfolgt analog zu den aus der Erstarrung von Schmelzen bekannten thermodynamischen und
kinetischen Zusammenhangen durch Keimbildung und -wachstum. Triebkraft der Kristallisation ist die Differenz
AGy der freien Enthalpie zwischen der amorphen Zwischenphase und der kristallisierten Schicht. Die freie Enthal-
pie des Systems wird beim Ubergang zur kristallinen Phase um den Wert AG, verringert (s. Abbildung 2-18a).
Zudem ist daraus die Temperaturabhangigkeit von AGy erkennbar, welche umso geringer wird, je hoher die Kris-
tallisationstemperatur ist, bis sie beim Erreichen der Schmelztemperatur (Tmp) null wird, da dann nur noch eine
Phase vorliegt. Die fir den Phasenwechsel notwendige thermische Aktivierungsenergie lasst sich als Keimbil-
dungsarbeit AG* beschreiben (s. Abbildung 2-18b) [92]. Die Unterschiede zwischen AGy,omo UNd AGjetero UN
somit der bevorzugte Verlauf der Keimbildung ist von AG,, der bereitgestellten thermischen Energie wahrend
der Warmebehandlung und dem Kontaktwinkel o abhangig. Weiterhin sind fir die Ausbildung epitaktischer
Schichten die Parameter der Warmebehandlung, die Rauigkeit der Grenzflache und Strukturunterschiede sowie
Gitterfehlpassung zwischen der Schicht und der obersten Pufferschicht relevant. Zudem beeinflussen die Eigen-
schaften der eingesetzten Pracursorlosung die Ausbildung der Epitaxie. Allgemein beglinstigen hohe Heizraten,
hohe Temperaturen und niedrige Gitterfehlpassungen (geringes AG\) die heterogene Keimbildung [94].

a) b)

amorpher
Prakursorfilm

GGW-
zustand

Freie Enthalpie

kristalline
Phase

Temperatur Tsm kristallin amorph

Abbildung 2-18: Schematische Darstellung beim thermisch aktivierten Ubergang vom amorphen in den kristallinen Zustand fiir a) die Ande-
rung der freien Enthalpie AG, iber den Gleichgewichtszustand (GGW) nach [95] und b) der dafiir notwenigen Keimbildungsarbeit AG* [91]
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2.6 Kinetik und Thermodynamik des ex-situ BaF2-Prozesses

Bei der heterogenen Keimbildung hangt die freie Energie zur Bildung des ersten stabilen Nukleationskeims mit
der kritischen KeimgroRe r* von der Oberflachen- u. Grenzflachenenergie sowie der elastischen Verspannungs-
energie aufgrund der Gitterfehlpassung zwischen Keim und Substrat ab. Wegen der geringen GroRRe des Nuklea-
tionskeims kann jedoch die Verspannungsenergie vernachlassigt werden [96]. Fiir die energetische Betrachtung
der Gesamtanderung der freien Enthalpie AGy wahrend der Kristallisation lasst sich das in Abbildung 2-19a ge-
zeigte vereinfachte Modell zylindrischer Kérper mit der Hohe h und dem Radius r als epitaktische Nukleations-
keime nutzen. Da der Keim eine geringere freie Enthalpie als die umgebende amorphe Phase hat, gewinnt das
System nach dadurch Gl. 2.18 Volumenenergie, wohingegen die Oberflachen- u. Grenzflachenenergie (s. Abbil-
dung 2-19b) aufzuwenden sind. Die Keimbildungsarbeit AG* in Gl. 2.19 fur den kritischen Keimradius r* (r* « -
1/Ap) folgt aus Gl. 2.18 nach dAG(r)/dr = 0 [10].

2

il 2 2.18
AG,(r) = ” Ap+ 21trhyiae + T (Yup + Vine — Vsub) -
% T[(hylat)z
AGT = 2.19

h
- (;) Ap— (Vup + Yint — Vsub)

mit v als Zellvolumen von REBCO, y: als freie Oberflaichen- bzw. Grenzflaichenenergie (lat: lateral surface - Man-
telflache; up: upper surface - Oberseite; int: interface - Grenzflache; sub: substrate - Substrat) und Au (<0) als
chemische Potentialdnderung pro Zelleinheit v beim Ubergang der amorphen Zwischenphase in die kristalline
Phase.

FlUr hohe J.-Werte muss die epitaktische Keimbildung in c-Achsen-Richtung (c | Substratnormale) erfolgen, d.h.
eine scharfe out-of-plane-Orientierung bei der Texturiibertragung der obersten Pufferschicht vorliegen. Denn
einerseits liegt eine unerwiinschte in-plane-Orientierung nur bei Vorhandensein einer schlechten out-of-plane-
Orientierung vor und andererseits dominiert eine schlechte out-of-plane-Orientierung die Reduzierung von J..

a) b)
nuclej /T Precursor film
h lat
e o
nucleus >
: Y
Substrate substrate Yint

Abbildung 2-19: a) Zylindrisches Modell der ersten stabilen Nukleationskeime sowie b) die dazugehorigen Oberflachen- u. Grenzflachenener-
gien fur die thermodynamische Betrachtung [10] Das System gewinnt Volumenenergie, wohingegen die Oberflachen- u. Grenzflachenenergie
aufzuwenden sind.

Das c-Achsen-Wachstum erfolgt sowohl beim in-situ- als auch ex-situ-Prozess ausschlielilich in einem speziellen
Bereich des po2-T-Diagramms, auch wenn der Sauerstoffpartialdruck po2 nur einen geringen Einfluss auf die Re-
aktionskinetik hat (vgl. Kap. 2.6.2). Der von der gewahlten Kristallisationstemperatur abhéngige po: ist essentiell,
da die REBa:Cus07.s-Phase im Temperaturbereich der Kristallisation unterhalb eines gewissen po2 thermodyna-
misch instabil wird und sich durch Zersetzung, z.B. unter Sauerstoffabgabe, in andere Phasen umwandeln wiirde.
Abbildung 2-20 zeigt diesen Zusammenhang, wobei nur im Bereich zwischen c1 und c2 das c-Achsen-Wachstum
dominiert. Zu hoheren Werten fiir po2 sowie niedrigeren Werten fiir T im Bereich zwischen c2 und al erfolgt
gleichzeitiges c- und a/b-orientierten Wachstum [97]. Die erwdhnte Zersetzung ist in Abbildung 2-21a erkennbar,
da trotz weiterer Absenkung des Sauerstoffpartialdrucks der gemessene Wert fiir po2 ab § > 0,95 (YBa2Cu3Oe,05)
konstant bleibt. Dieses Verhalten ist abhdngig von der Temperatur und startet umso friiher, je hoher diese ist.
Der fiir das poz-Plateau notige Sauerstoff entsteht durch die partielle Zersetzung von YBa>Cu3Os,05 zu Y2BaCuOs,
Cu20 und BaCuO,. Dabei sinkt die Sauerstoffbeladung, bezogen auf die zu Beginn in REBa2Cus07.s vorliegende
Ausgangsmenge, rechnerisch auf Werte 6 > 1. Die starke Temperaturabhangigkeit der Phasengrenze ist noch
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2.6 Kinetik und Thermodynamik des ex-situ BaF2-Prozesses
einmal im Bormann-Diagramm in Abbildung 2-21b dargestellt, und es zeigt sich, dass sich die Kristallisationstem-
peratur durch Reduktion des Sauerstoffpartialdrucks absenken lasst [98].
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Abbildung 2-20: poz-T-Diagramm fiir das Wachstum von YBCO [97] Zwischen c1 und c2 dominiert c-Achsen-Wachstum, dahineggen liegt
zwischen c2 und al gleichzeitiges c- und a/b-orientierten Wachstum vor. Ab einem gewissen unteren Sauerstoffpartialdruck wird die REBCO-
Phase schlieBlich instabil und fangt an sich zu zersetzen.
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Abbildung 2-21: a) Gleichgewichtswerte fiir das po.-Plateau bei der Zersetzung der REBa;Cuz07.s-Phase fiir unterschiedliche Temperaturen
[98] Bei Absenkung des Sauerstoffpartialdrucks bleibt der gemessene Wert fiir po2 ab & 2 0,95 (YBa2CusOs0s) konstant und das je friher, je
héher die Temperatur ist. Der fiir das po.-Palteau nétige Sauerstoff entsteht durch die partielle Zersetzung von YBazCusOg,0s zu Y2BaCuOs,
Cu20 und BaCuO:. b) Bormann-Diagramm zu Darstellung der temperaturabhédngigen Phasengrenze bei der Zersetzung fiir 6 = 0,95 [99] Die
Kristallisationstemperatur ldsst sich durch Reduktion des Sauerstoffpartialdrucks absenken.

Eine Erklarung fir das Wachstum unterschiedlicher Orientierungen liefert die thermodynamische Betrachtung
mit Hilfe der klassischen Nukleationstheorie. Bei REBCO-Diinnschichten erfolgt das Wachstum nach der Volmer-
Weber Methode. Dabei bilden sich zuerst an der Grenzflache zum Substrat zufallig verteilte Nukleationsinseln
(vgl. Abbildung 2-19a). Diese wachsen dann alle mit unterschiedlicher Orientierung und davon abhéangiger
Wachstumsgeschwindigkeit weiter, bis sie einen geschlossenen Film ausbilden [100]. Entscheidend fiir die jewei-
lige Wachstumsrichtung sind die Bedingungen der Ubersattigung, auch Unterkiihlung genannt [101]. Dabei han-
delt es sich um einen physikalischen Nichtgleichgewichtszustand, und im Fall der Nukleation von YBCO liegen auf
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2.6 Kinetik und Thermodynamik des ex-situ BaF2-Prozesses

Seite der Edukte aus Gl. 2.10 mehr Teilchen vor, als bei gegebenen Bedingungen durch Kristallisation zum Pro-
dukt umgesetzt werden kénnen. Die Ubersittigung s (dimensionslos) ldsst sich {iber das in Gl. 2.19 fiir die Keim-
bildungsarbeit AG* vorkommende chemische Potential Ay und der Boltzmann-Konstante k ausdriicken [10]:

—Au

—_— 2.20
kT

S =
Fiir s > 0 kann die Nukleation spontan ablaufen, dennoch muss dafiir die Keimbildungsarbeit AG* als Energiebar-
riere Gberwunden werden. Fiir eine merkliche Nukleationsrate muss die Uberséttigung s einen gewissen Schwel-
lenwert lberschreiten, jedoch fiihren zu hohe Werte vermehrt zur Nukleation unerwiinschter Orientierungen,
z. B. zu willkirlichem und/oder a/b-Achsen-Wachstum [102].

Aus der Reaktionsgleichung flr die Kristallisation in Gl. 2.10 folgt mit den Partialdriicken von HF und H20 an der
Wachstumsfront sowie GI. 2.21 nach GI: 2.22 fir Au:

Aﬂo = Ahg - TASO 2.21
Piir;

Ap = Apg + ykTIn <ﬁ> 2.22
PHz0

In Gl. 2.21 sind Ah, und As, die Anderung der Kristallisationsenthalpie und Entropie bei entsprechender Kristal-
lisationstemperatur beim Ubergang der amorphen Zwischenphase in die kristalline REBCO-Phase nach Gl. 2.10.
Dabei nimmt die Entropie ab, d. h. As, sowie Ah, haben negatives Vorzeichen. Dabei gilt |Ahy| > |As,|, sodass
Apg insgesamt negativ bleibt, da es sich dabei um die Triebkraft fur die Kristallisation handelt. Es gilt zudem pw,i
<< pH2o, sodass beide Terme auf der rechten Seite in Gl. 2.22 negative Vorzeichen haben. Da Ay, als Triebkraft
stets negativ ist, wird im Folgenden zum besseren Verstindnis sein Betrag |Au| verwendet. Die zu Giberwindende
Keimbildungsarbeit AG* hat unterschiedliche Werte in c-Richtung (AGgo,) und a-Richtung (AG7 o) sowie b-Rich-
tung (AGg,,) und ist abhdngig von Au, wie in Abbildung 2-22a dargestellt ist. Dabei beschreiben die Miller’sche
Indizes (001), (100) und (010), i. A. (hk/), die Orientierung der Ebenen im Kristallgitter (s. Abbildung 2-22b).

a) b)
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"c:_ arientation b
2 ol o-axis onientation s (001) (100)  (010)

Substrat
0,1 1 10
Au[107 4]

Abbildung 2-22: a) Abhangigkeit der Keimbildungsarbeit AG* vom chemischen Potential Ay in c-Richtung (AGgy,) und a/b-Richtung AG{OO/010
nach [103] b) Miller’sche Indizes zur Beschreibung der entsprechenden Ebenen im Kristallgitter am Bespiel eines Wiirfels

Die gewiinschte c-Achsen-Richtung (c || Substratnormale) ist die (00/)-Orientierung [104]. Bei niedriger Ubersat-
tigung (kleines |Au|) tiberwiegt c-Achsen-Wachstum, wohingegen bei hoher Ubersattigung (groRes |Apu|) c- und
a/b-Achsen-Wachstum gleichzeitig vorliegen, da AGgo; und AG1y 910 &hnliche Werte annehmen. Da zudem das
c-Achsenwachstum gegeniber a- und b-Achsenwachstum die niedrigere Wachstumsgeschwindigkeit aufweist,
dominiert dann fehlorientiertes a/b-Wachstum {iber den gesamten Film [6]. Der Prozess zum Uberwinden der
Energiebarriere AG* durch thermische Aktivierung wird als Nukleationsrate bezeichnet und es gilt nach Gl. 2.23:
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2.6 Kinetik und Thermodynamik des ex-situ BaF2-Prozesses

dN  dN, AG” 223
e dr P <_ ﬁ)

mit N als Anzahl stabiler Nukleationskeime pro Flacheneinheit des Substrats, der Zeit t und dNo/dt als Nukleati-
onsrate bei vernachlassigbar kleiner Keimbildungsarbeit, d. h. AG* =~ 0.

2.6.3.3 Einfluss der Prozessparameter auf das c-Achsen-Wachstum

Aus den genannten thermodynamischen Zusammenhangen lasst sich auch der Einfluss der einzelnen Prozesspa-
rameter erkldren, da sie direkt |[Au| und damit die Ubersittigung beeinflussen. Unter Annahme idealer Gase ist
der Diffusionskoeffizient umgekehrt proportional zum Gesamtdruck (D « 1/pt). Somit fiihrt ein niedriger Gesamt-
druck piwt zum verstarkten Abtransport von HF von der Wachstumsfront in die Gasphase und damit zu einer
Absenkung von pur,i in Gl. 2.22, wodurch |Au| steigt. Eine Erhdhung przo flihrt nach Gl. 2.22 ebenfalls zur Steige-
rung von |Apu|. Auch steigt Ah, mit poz, damit nach Gl. 2.21 |Au,| und somit nach GI. 2.22 auch |Au| [105]. Da-
hingegen sinkt die Ubersattigung allgemein mit steigender Temperatur Tksis, in diesem Fall dominiert in GI. 2.22
der erste Term und |Au| nimmt ab. Dennoch ist ersichtlich, dass die Ubersattigung stark von pr20, po2 und prot
abhingig ist, sodass auch der zweite Term in Gl. 2.22 dominant werden kann und damit |Au| steigt [103]. Eine
Erhohung des Gasstroms V, fiihrt zu mehr c-Achsen-Wachstum, auch wenn die Griinde dafiir noch nicht vollstan-
dig verstanden sind. Denn eigentlich steigert ein héherer Gasstrom den Abtransport von HF und somit analog zu
einer Druckabsenkung auch |Au| [79]. Aus den beschriebenen Zusammenhingen ergibt sich folgt fur o. g. Fille:

Aufgrund der Erhéhung von |Au| kommt es nach Gl. 2.20 auch zur Steigerung der Ubersittigung s. Dadurch sinkt
nach Gl. 2.19 die Keimbildungsarbeit AG*, wodurch dann AGgo; und AGyg /919 8hnliche Werte annehmen (vgl.
Abbildung 2-22a). Durch die Erniedrigung von AG* steigt zudem nach Gl. 2.23 die Wachstumsrate, jedoch wegen
der niedrigeren Wachstumsgeschwindigkeit fiir c-Achsenwachstum gegentiber a- und b-Achsenwachstum mit
weniger c-Achsen-orientiertem Anteil.

Einen weiteren wichtigen Einfluss auf die Wachstumsvorgéange hat die Pufferschicht. Auf einigen Substraten kann
es vorkommen, dass zwischen dem gewachsenen c-Achsen-Anteil auch a/b-Wachstum stattfindet. Allgemein
steigt dieser Anteil mit abnehmender Gitterfehlpassung [106] sowie einer héheren Oberflachenenergie der Puf-
ferschicht [107]. Eine Erklarung dafiir ergibt sich aus den o. g. Zusammenhangen:

Je geringer die Gitterfehlpassung und somit Verspannung ist, desto kleiner wird auch die Grenzflaichenenergie
yint Zwischen Pufferschicht und Wachstumsfront, bzw. je gréRer die Oberflachenenergie der Pufferschicht ist,
desto groer wird ysub (vgl. Abbildung 2-19b). Dadurch reduziert sich fiir beide Félle in Gl. 2.19 fir die Keimbil-
dungsarbeit AG* im Nenner der Term in den Klammern. Da Au negativ, der erste Term im Nenner also stets
positiv ist, wachst insgesamt der Nenner und AG* nimmt ab. Dadurch nehmen AGgo; und AGyg /019 Wieder hn-
liche Werte an (vgl. Abbildung 2-22a). In Tabelle 2-1 sind die Gitterkonstanten fiir ErBCO und die beiden in dieser
Arbeit untersuchten oberen Pufferschichten CeO2 sowie LaMnOs (LMO) zusammen mit der jeweiligen Gitterfehl-
passung zwischen ErBCO und der entsprechenden Pufferschicht aufgefiihrt. Dabei bedeutet eine negative Git-
terfehlpassung, dass aufgrund der im Vergleich zu ErBCO groReren Gitterkonstante der Pufferschicht an der
Grenzflache eine Druckspannung auf die ErBCO-Schicht ausgelibt wird. Demzufolge liegt bei einer positiven Git-
terfehlpassung an der Grenzflache eine Zugspannung bei der ErBCO-Schicht vor. Das heterogene ErBCO/CeO:-
System weist zwar eine geringere absolute Gitterfehlpassung auf als das ErBCO/LMO-System. Aber Untersuchun-
gen flir YBCO auf Pufferschichten mit dhnlichen Gitterfehlpassungen und entgegengesetzten Vorzeichen zeigen,
dass die Erzeugung von Grenzflachendefekten zum Spannungsabbau bei Druckspannungen, d. h. bei einem ne-
gativen Wert, deutlich schwieriger ist als bei Zugspannungen (positiver Wert) [108]. Aus diesem Grund kann fir
das ErBCO/LMO-System mit seiner Zugspannung in Bezug auf das epitaktische Wachstum an der Grenzflache
eine geringere Gitterfehlpassung und folglich héhere Ubersattigungsbedingungen angenommen werden, was zu
mehr fehlorientiertem a/b-Wachstum fiihrt. Ein zusatzliches Problem ergibt sich beim Einsatz von CeO; als Puf-
ferschicht. Bei hoheren Kristallisationstemperaturen oder niedrigerem Sauerstoffpartialdruck, was positiv fiir das
c-Achsen-Wachstum ist, kommt vermehrt zur unerwiinschten Ausbildung von BaCeOs [11]. Da dies erst nach der
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2.6 Kinetik und Thermodynamik des ex-situ BaF2-Prozesses
eigentlichen Ausbildung der YBCO Schicht entsteht, beeinflusst es nicht notwendigerweise das c-Achsen-Wachs-
tum, reduziert aber den Querschnitt fur die Stromdichte [77]. Tabelle 2-2 zeigt den Einfluss einzelner Prozesspa-
rameter auf die Keimbildungsarbeit AG* bzgl. c-Richtung (AGg,,) und a/b-Richtung (AGIOO/OIO), d. h. auf die Vor-

zugsrichtung bei der epitaktischen Nukleation.

Tabelle 2-1: Gitterparameter und theoretische in-plane-Gitterfehlpassung bei Raumtemperatur fir ErBCO/CeO. und ErBCO/LMO

Schicht Kristallstruktur Gitterkonstanten (nm) d = (a+b)/2 (hm) Gitterfehlpassung zu ErBCO (%)
a=0,3879
ErBa,CuszO7s  orthorhombisch b=0,3813 0,3846 0
c=1,1666
CeO, kubisch 0,5411 0,3826 -0,520 (Druckspannung)
LaMnO; kubisch (Perowskit) 0,3880 0,3880 +0,884 (Zugspannung)

Tabelle 2-2: Einfluss der verschiedenen Prozessparameter auf die Keimbildungsarbeit AG* beim epitaktischen Wachstum bzgl. der Vorzugs-
richtung in c-Richtung (AGgo,) und a/b-Richtung AG1og /019 vOn REBCO-Filmen auf texturierten Pufferschichten

Parameter Einfluss
Prot-Erniedrigung mehr fehlorientiertes a/b-Wachstum
pu20-Erhéhung mehr fehlorientiertes a/b-Wachstum
pozx-Erhéhung mehr fehlorientiertes a/b-Wachstum
Txris-Erhohung mehr c-Achsen-Wachstum
V-Erhéhung mehr c-Achsen-Wachstum
Gitterfehlpassung niedrig mehr fehlorientiertes a/b-Wachstum

2.6.4 Optimierung der Prozessparameter fiir das c-Achsen-Wachstum

Im Folgenden werden wichtige Ergebnisse aus der Literatur zur Parameteroptimierung fir die Kristallisation hin-
sichtlich reinen c-Achsen-Wachstums bei gleichzeitig hoher Wachstumsrate fiir die Aufskalierung vorgestellt.

Chen et al. zeigen, dass bei Driicken im unteratmosphéarischen Bereich Ubersittigungsbedingungen wie ein zu
hoher Sauerstoff- u. Wasserdampfpartialdruck vermieden werden missen, um fehlorientiertes Kristallwachstum
zu verhindern. In Abbildung 2-23 sind die integrierten Flachen des gewiinschten YBCO (005)-Reflexes sowie des
unerwiinschten YBCO (103)-Reflexes Uber pn20 (a) und po2 (b) aufgetragen. In beiden Fallen fiihren steigende
Partialdriicke zu mehr 103-Wachstum und im Fall von px20 auBerdem zu einer héheren Wachstumsrate R.
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Abbildung 2-23: Integrierte Flachen des YBCO (005)- und (103)-Reflexes a) mit Wachstumsrate R tber pwz0; prot = 100 mbar, poz = 0,2 mbar
und b) Giber po2; prot = 50 mbar, prz0 = 0,03 mbar; in beiden Féllen gilt Tkis = 740 °C, F = 0,6 L/min, T = 60 min [10]
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2.6 Kinetik und Thermodynamik des ex-situ BaF2-Prozesses

In Abbildung 2-24 ist der Einfluss des Gesamtdrucks auf das px2o0-po2-Prozessfenster fiir reines c-Achsen-Wachs-
tum sowie die Wachstumsrate erkennbar. Bei einem Gesamtdruck von 100 mbar (Abbildung 2-24a) ist dieses
Prozessfenster deutlich grofRer und es werden auch hohere Wachstumsraten erreicht als bei einer Absenkung
auf einen Gesamtdruck von 50 mbar (Abbildung 2-24b), es liegt also eine starke Druckabhangigkeit vor.
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Abbildung 2-24: (pr20, R)-po2 Diagramm bei a) ptot = 100 mbar und b) piot = 50 mbar; Proben mit zufalligem Phasenwachstum werden durch
schwarze Sterne, vollstandig c-achsenorientierte Schichten durch Kugeln und Schichten mit sehr schwachem (103)- oder (200)-Peak durch
Quadrate dargestellt; in beiden Féllen gilt Tkis = 740 °C, F = 0,6 L/min, T= 60 min [10]

Zudem hat auch der Gesamtvolumenstrom an Gas einen Einfluss auf die Orientierung (Abbildung 2-25a) und
damit Jc (Abbildung 2-25b). Mit sinkendem Volumenstrom kommt es zu einem sehr starken Anstieg von 103-
Wachstum und folglich einer Abnahme von J.. Dieser Effekt verstarkt sich bei einer Erhéhung von ph2o und zeigt
noch einmal den Einfluss der Ubersittigung. Die Herausforderung besteht nun darin, optimale Parameter zu fin-
den, die zu hohen Wachstumsraten in c-Achsen-Richtung fiihren, da dieses Prozessfenster vermutlich sehr eng
sein wird [10].
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Abbildung 2-25: a) Integrierte Peak-Flachen der (005)- u. (103)-Intensitdten und b) Js+. (77 K) Uber den Gasvolumenstrom F jeweils flir prao =
0,25 mbar und 0,8 mbar; in beiden Féllen gilt Tk = 740 °C, ptot = 100 mbar, poz = 0,2 mbar, T = 60 min [10]

List et al. haben die Parameter Heizrate, Kristallisationstemperatur u. -dauer sowie die Partialdriicke von H20
und O2 zur Optimierung der Kristallisation untersucht. Alle untersuchten Parameter haben einen signifikanten
Einfluss auf die supraleitenden Eigenschaften. AuRerdem kdnnen sie ebenfalls den negativen Einfluss zu hoher
Ubersattigungsbedingungen identifizieren. Ihrer Meinung nach ist ein tieferes Verstindnis notwendig, um eine
Steigerung von Produktionsrate und Performance in einer Aufskalierung des Prozesses zu realisieren [109].

Nach Solovyvov et al. ergibt sich fur das Auffinden des optimalen Prozessfensters, was bisher hauptsachlich em-
pirisch geschieht, noch ein weiteres Problem. Die thermodynamischen Prozesse zur Nukleation im ex-situ-Pro-
zess werden durch schwer kontrollierbare Parameter beeinflusst, einerseits durch die Permeabilitat der Prakur-
sorschicht flir den Stofftransport wahrend der Kristallisation, andererseits durch die Grenzflachen- u.
Oberflachenenergie, die vom Substrat abhangig sind. Diese werden auch als ,Substrataktivitat’ beschrieben. Von
ihr ist die spatere Morphologie der REBCO Schicht abhangig [6].
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2.7 Statistische Versuchsplanung

Zusammenfassend stellt das Auffinden eines optimalen Prozessfensters fiir den ex-situ TFA-MOD-Prozess eine
Kombination mehrerer Herausforderungen dar:

e Optimierung allgemeiner Prozessparameter: Tkris, Ptot, PH20, Po2, F, T

o Wechselwirkung zwischen Prozessparametern: Tiris und po2

e Einfluss spezifischer/schlecht analysierbarer Faktoren: Prakursorenlésung/Pufferschicht
e Schwer kontrollierbarer Parameter: ,Substrat Aktivitat’

Aus diesen Griinden ist eine rein empirische Herangehensweise (z. B. OFAT-Methode) nicht mit vertretbarem
Zeitaufwand realisierbar und zudem haufig unvollstandig, da wichtige Prozessparameter oft Gber Wechselwir-
kungen miteinander korrelieren (z. B. Tkris und po2), die die empirische Herangehensweise nicht findet. Deshalb
soll fir die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrte Optimierung der Prozessparameter der Kristallisation im un-
teratmospharischen Bereich eine Methode der statistischen Versuchsplanung angewandt werden. Der folgende
Abschnitt gibt einen Exkurs in diese Thematik.

2.7 Statistische Versuchsplanung

,Design of Experiment“(DOE), zu Deutsch ,Statistische Versuchsplanung”, bezeichnet den Vorgang des gezielten
Auslegens von Experimenten, um die Effekte einzelner Faktoren sowie Wechselwirkungen zwischen diesen unter
reduziertem Versuchsaufwand zu untersuchen. Mit den erhaltenen Ergebnissen kdnnen wiederum Riickschlisse
auf die nétigen Anpassungen gezogen werden. So existiert eine Vielzahl an Versuchsplanen, die sich sowohl in
ihrer Komplexitat als auch in ihrer Anwendbarkeit auf diverse Systeme unterscheiden. Generell gilt das allge-
meine Ziel, mit moglichst wenigen Versuchen maximale Information fiir das zu untersuchende System zu erhal-
ten. Dies gestaltet sich jedoch mit steigender Anzahl an Faktoren eines Versuches kompliziert. Die folgenden
Abschnitte stellen lediglich einen Auszug des Forschungsgebiets der statistischen Versuchsplanung dar, und es
sollen nur fiur die gestellte Problematik geeignete Methoden vorgestellt werden. Daneben gibt es noch weitere
Verfahren, wie das Yates Standard oder Plackett-Burman Design [110], sowie das Taguchi Design [111]. Jedoch
sind bei den ersten beiden sowohl Wechselwirkungen als auch z.T. Haupteffekte miteinander vermengt und bei
letzterem Wechselwirkungen gar nicht bestimmbar. Aus diesem Grund sind diese Verfahren fiir eine generelle
Prozessanalyse ungeeignet [112].

+ Verwendete Begrifflichkeiten

Effekt: Bezeichnet die Anderung einer im Versuchsplan untersuchten AusgangsgréBe. Es wird zwischen Haupt-
und Wechseleffekten oder Wechselwirkungen n-ten Grades unterschieden. Wechseleffekte beschreiben die
mittlere Veranderung der AusgangsgroRe bei Anderung mehrerer Faktoren.

Effizienz: Die Varianz der erhaltenen Schatzfunktion.
Faktor: Bezeichnet die Parameter, die untersucht werden. Diese werden Parameterraumen zugeordnet.

Nullhypothese Ho: Fiir statistische Versuche werden immer eine Nullhypothese Ho sowie eine dazugehdérige Al-
ternativhypothese Hi formuliert. Fiir die statistische Versuchsplanung lautet die Nullhypothese in den meisten
Fallen: Der beobachtete Faktor besitzt keinen Effekt auf die AusgangsgroRe. Die Alternativhypothese lautet so-
mit: Der beobachtete Faktor besitzt einen Effekt auf die Ausgangsgrofie.

Orthogonalitdt: Ein Versuchsplan ist orthogonal, wenn die Effekte eines beliebigen Faktors durch die Effekte der
anderen Faktoren ausgeglichen werden (Summierung auf null). Die Orthogonalitat stellt sicher, dass der Effekt
eines Faktors oder einer Wechselwirkung separat vom Effekt anderer Faktoren oder Wechselwirkungen im Mo-
dell geschatzt werden kann.

p-Wert: (alternativ: Signifikanzwert, Uberschreitungswahrscheinlichkeit): Ein EvidenzmaR fiir die Glaubwiirdig-
keit der Nullhypothese Ho [113].
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2.7 Statistische Versuchsplanung

Residuum: Eine berechnete GréRe, die den vertikalen Abstand zwischen einem beobachteten Wert und der Re-
gressionsgerade angibt.

Stufe: Faktoren nehmen innerhalb ihres Parameterraumes je nach Versuchsplanung und Einzelversuch das Ma-
ximum, den Mittelwert oder das Minimum ein.

2.7.1 One-Factor-at-a-time (OFAT)

Bei der One-factor-at-a-time (OFAT) Versuchsplanung werden zunachst die Parameter, welche einen Einfluss auf
den Prozess haben, einzeln untersucht. Nun wird ein Parameter variiert, wahrend alle anderen konstant gehalten
werden. Wurde das Optimum des Parameters gefunden, wird nun dieser konstant gehalten und der nachste
variiert. Dies wird solange fortgeflhrt, bis fiir alle Parameter das vermeintliche Optimum gefunden wurde. Dieses
Vorgehen ist sehr aufwandig, und der Versuchsaufwand steigt exponentiell mit der Anzahl der zu untersuchen-
den Parameter. Ferner konnen Effekte hoherer Ordnung nicht betrachtet werden, da immer nur ein Faktor vari-
iert werden darf. So muss das gefundene Optimum keineswegs ein globales Optimum darstellen.

2.7.2 Vollfaktorieller Versuchsplan

Um den vollstdndigen Parameterraum abzudecken, liegt es nahe, alle moglichen Kombinationen aus Faktoren zu
untersuchen. So ergibt sich eine einfache Gleichung zur Bestimmung der bendétigten Anzahl an n Versuchen fir
m Faktoren mit x Stufen:

__ .MFaktoren
Nyersuche — xstufen 2.24

Dem Anwender ist es durch diese Versuchsplanung moglich, Effekte 1. Ordnung (Effekte einzelner Faktoren),
Effekte 2. Ordnung (mehrdimensionale Effekte wie bspw. quadratische Effekte) sowie Wechselwirkungen zwi-
schen Faktoren zu ermitteln. Bei geringer Anzahl an Faktoren und Stufen ist ein vollfaktorieller Versuchsplan
noch sehr gut umsetzbar. Werden aber z.B. 5 Faktoren mit 3 verschiedenen Stufen untersucht, sind bereits 243
Einzelversuche erforderlich. Eine so hohe Anzahl an Versuchen ist nicht effizient, da der Aufwand niemals in
einem wirtschaftlichen Verhaltnis zu den gewonnenen Erkenntnissen stehen wird. Fiir komplexere Systeme wird
eine Versuchsplanung benétigt, die einerseits den Ergebnisraum moglichst vollstandig abdeckt und andererseits
die Anzahl der Versuche minimiert, ohne wichtige Effekte zu ignorieren oder zu verschleiern.

2.7.3 Teilfaktorieller Versuchsplan

Durch sogenannte teilfaktorielle Versuchsplane kann der experimentelle Aufwand minimiert werde, indem Fak-
toren oder Versuche herausfallen. Das sorgt allerdings fiir eine geringere Genauigkeit, da es geschehen kann,
dass Haupteffekte und 2-Faktor-Wechselwirkungen vom Anwender nicht mehr unterschieden werden kénnen.
Teilfaktorielle Versuchspldane sind daher Kompromisse, welche zugunsten der Wirtschaftlichkeit getroffen wer-
den, infolge derer die Differenzierbarkeit von Effekten aber vernachlassigt wird. Um den Informationsverlust
gering zu halten, benétigt die statistische Versuchsplanung ein Modell, welches den moglichen Parameterraum
zwar vollstandig abdeckt, gleichzeitig aber die Anzahl an Experimenten moglichst niedrig halt. Ebenso sollten
auftretende Effekte mit einer hohen Sicherheit explizit den entsprechenden Faktoren oder n-fachen Wechsel-
wirkungen von Faktoren zugeordnet werden kénnen. Dazu werden teilfaktorielle Versuchspldane in verschiedene
Auflosungsstufen unterteilt. Je groRer diese ist, desto hoher ist der Grad der Wechselwirkungen, die einerseits
mit den Haupteffekten und andererseits untereinander unvermengt sind [111].
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2.7 Statistische Versuchsplanung

2.7.4 Definitive Screening Design

Das dreistufige Definitive Screening Design (DSD) wurde 2019 von Bradley Jones und Christopher J. Nachtsheim
eingefiihrt [19]. Damit sollen die Schwachen 2-stufiger teil- und vollfaktorieller Versuchsplane durch eine ge-
schickte Wahl der Versuche umgangen werden, wobei das Hauptaugenmerk auf der Minimierung der Versuchs-
durchlaufe liegt. Allgemein bezeichnet x;; die Einstellung des j-ten Faktors fir den i-ten Durchlauf. Fiir m Faktoren
werden 2m+ 1 Durchlaufe benétigt, die auf m gespiegelten Paaren und einem Mittelpunktslauf (center run) ba-
sieren. Tabelle 2-3 zeigt die dazugehorige Versuchsmatrix. Mit Ausnahme des center runs hat jeder Durchlauf
genau einen Faktor auf seiner 0-Stufe und alle anderen werden mit den Maxima (+1) bzw. Minima (-1) ihres
jeweiligen Parameterraums belegt.

Tabelle 2-3: Aufbau einer DSD-Versuchsmatrix mit 2m+ 1 Durchldufen fir m Faktoren in drei Stufen (-1, 0, +1) [19]

Versuchspaar . Stufen der Faktoren
R Versuch i
(gespiegelt) Xi1 Xi2 Xi;3 Xim
1 1 0 +1 +1
2 0 F1 +1 +1
2 3 +1 0 +1 +1
4 +1 0 F1 F1
3 5 +1 +1 0 +1
6 +1 F1 0 F1
m 2m-1 + + 0 +1 0
2m ¥ F1 0 F1 0
center run 2m+1 0 0 0 0

Der center run ist erforderlich fiir die Schitzung der Populationsvarianz und zur Uberpriifung der Reproduzier-
barkeit. Die Werte der +1-Eintrage werden in den ungeraden Laufen mit Hilfe eines Algorithmus hinsichtlich einer
Maximierung der Determinante der Matrix (D-Optimalitat) ermittelt. Die ¥1-Werte der geraden Laufe ergeben
sich durch Multiplikation eines jedes Wertes der vorhergehenden Reihe mit -1. Die Versuchspalten sind ortho-
gonal zueinander angeordnet, d.h. ihr Kreuzprodukt ergibt 0. Dadurch werden die Effekte eines beliebigen Fak-
tors durch die Effekte der anderen Faktoren ausgeglichen (Summierung auf null). Die Orthogonalitat stellt sicher,
dass der Effekt eines Faktors oder einer Wechselwirkung separat vom Effekt anderer Faktoren oder Wechselwir-
kungen im Modell geschatzt werden kann [114].

Diese Anordnung bietet laut Jones und Nachtsheim 6 pragnante Vorteile:

1. Die minimale Anzahl bendtigter Versuche fir m Faktoren betragt 2m+1

2. Haupteffekte, welche alleinig durch Anderung einzelner Faktoren beeinflusst sind, werden nicht beein-
trachtigt durch das Vorhandensein von 2-Faktor-Wechselwirkungen

3. Unterschiedliche 2-Faktor-Wechselwirkungen sind untereinander differenzierbar, auch wenn sie kor-
reliert sein kdnnen

4. Alle quadratischen Effekte sind unabhangig von der Anzahl linearer und quadratischer Haupteffekte
schatzbar

5. Quadratische Effekte sind orthogonal zu den Haupteffekten sowie teilweise differenzierbar von 2-Fak-
tor-Wechselwirkungen

6. Mit 6 bis 12 Faktoren ist das Modell in der Lage, alle quadratischen Effekte, an denen 3 oder weniger
Faktoren beteiligt sind, mit einer hohen statistischen Effizienz vorherzusagen.
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2.7 Statistische Versuchsplanung

DSD nutzt fiir die Ermittlung einer Vorhersagefunktion tiber den nicht linearen Zusammenhang zwischen der zu
optimierenden ZielgréRe y; und den Parametern x; die Methode der linearen Regression. Dabei werden alle mog-
lichen Haupteffekten x;j, alle 2-Faktor-Wechselwirkungen x;;xi« sowie alle quadratischen Effekten x?;; beriicksich-
tig, und es gilt:

m

m-1 m m
yi=PBot ) Bixij+ Z Z BjiXi,jXip + Z Bjjxt; + & 2.25
1 J=1 k=j+1

j= j=1
i=1,..,2m+1

Hierbei sind Bo,...; ki die dazugehdrigen unbekannten Modellkonstanten und g; der Streubereich der Normalver-
teilung [19]. Das beste Modell zweiter Ordnung (mit Haupt-, Interaktions- und quadratischen Effekten) wird auf
Grundlage des Bayesian-Information-Criterion (BIC) ausgewahlt [115]. BIC ist ein Schatzkriterium zur Auswahl
eines ,,guten” Modells, welches Uberanpassung (overfitting) vermeidet und die Vorhersagewerte gut erkliren
kann. Zur Bewertung der Modellglite wird der Wert der Log-Likelihood Funktion herangezogen. Davon wird als
Strafterm das Produkt aus der Anzahl geschatzter Parameter und dem natirlichen Logarithmus der Anzahl ge-
schatzter Beobachtungen abgezogen. Der Strafterm des BIC passt sich der GrofRe der Stichprobe an. Im klassi-
schen Regressionsmodell und unter Normalverteilungsannahme der Storterme kann das BIC nach Gl. 2.26 dar-
gestellt werden [116]:

BIC(P) = nIn(6?%) + |P In(n)| 2.26

mit P die Anzahl der im Modell enthaltenen Parameter, ns die Anzahl der Beobachtungen und 62 = Y. (y;—9;) /n
der Schatzer der Fehlervarianz mit yi und yi als beobachtetem bzw. angepasstem Wert des i-ten Faktors.

AnschlieRend werden die signifikanten Faktoren anhand eines Wirkungsflaichenmodells ermittelt. Der p-Wert,
das Evidenzmal der Nullhypothese, macht eine Aussage Uber die Signifikanz einzelner Parameter. Je niedriger
der p-Wert ist, desto wichtiger ist der Faktor bzw. Effekt flir den Prozess, der als signifikant definiert ist, wenn p
< 0,05 ist [117]. Der p-Wert ist die Randwahrscheinlichkeit in der Standard-t-Verteilungskurve und wird durch
Integrieren der Standard-t-Verteilungsfunktion von t bis unendlich berechnet [130].

2.7.5 Vergleich der Methoden und Auswahl des Modells

Tabelle 2-4 bietet einen Uberblick iiber die Eigenschaften der vorgestellten Versuchspline und zeigt, dass das
Definitive Screening Design fir die geforderte Untersuchung ideal ist. Es kdnnen 6 Faktoren in 3 Stufen mit einer
minimalen Anzahl von 13 Versuchen analysiert und gleichzeitig quadratische Effekte sowie signifikante Wechsel-
wirkungen erkannt werden. Die vollfaktorielle Versuchsplanung wiirde zwar alle Wechselwirkungen und zusatz-
lich auch kubische Effekte erkennen, aber wie in Abbildung 2-26 zu sehen ist, ware der dafiir notwendige Ver-
suchsaufwand um GréRenordnungen héher.

Tabelle 2-4: Vergleich méglicher Methoden der statistischen Versuchsplanung hinsichtlich ihrer Eigenschaften

Versuchsplan Vollifaktoriell Teilfaktoriell DSD
Eigenschaften

Orthogonalitat v ' \'
Quadratische Effekte v - \
Kubische Effekte v - -
Wechselwirkungen \ teilweise teilweise
Anzahl der Versuche Nyersuche = x;tﬁ?;‘;m“ mittel 2m+1
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Abbildung 2-26: Vergleich der Versuchsanzahl zwischen vollfaktorieller Versuchsplanung und DSD in Abhangigkeit der Anzahl an Faktoren
mit 3 Stufen
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3.1 Substrate und Prakursorenlésungen

3 Methoden

Zunachst werden in Kap. 3.1 - 3.4 die verwendeten Substrate, Prakursorenlésungen und Charakterisierungstech-
niken und Messbedingungen sowie die Verfahren zur Probenherstellung vorgestellt. Kap. 3.5 beinhaltet die Me-
thoden zur Analyse und Optimierung der Pyrolyse sowie der Kristallisation, die beiden Teilschritte der Warme-
behandlung zur Ausbildung der REBCO-Phase.

3.1 Substrate und Prakursorenlosungen

Die Nutzung verschiedener Substrate und Prakursorenlésungen ist damit begriindet, dass zu Beginn dieser Arbeit
die Untersuchungen in Kooperation mit einem Industriepartner fiir die Optimierung der CSD-YBCO-Schicht bei
der Herstellung von all-solution-Bandleitern auf RABiTS-Substraten stattfanden und dafiir auch seine Substrate
und Prikursorenlésung genutzt wurden. Jedoch stellte sich bei der Uberpriifung des fiir die Pyrolyse optimierten
Zeit-Temperatur-Profils heraus, dass die einzelnen Chargen an Substraten eine schlechte und auch schwankende
Texturglite fiir die out-of-plane-Orientierung der obersten CeO:-Pufferschicht aufwiesen. Deshalb wurde nach
der thermischen Analyse fur die folgende Optimierung der Rolle-zu-Rolle-Pyrolyse im Rohrofen (s. Kap. 4.4.2) zu
Hastelloy IBAD-Substraten gewechselt. Nach Kap. 2.4 ermoglicht die Kristallisation einer CSD-REBCO-Schicht auf
IBAD-Substraten hochtexturierte und defektarme IBAD-CSD-REBCO-Schichten. Dieses Verfahren besitzt grofles
Potential flr die industrielle Rolle-zu-Rolle-Produktion von REBCO-Bandleitern mit verbesserten techno-6kono-
mischen Merkmalen wie eine hohe Stromdichte und Produktionsrate sowie einfache Skalierbarkeit bei gleichzei-
tig geringen Herstellungskosten. Des Weiteren fuhrten Lieferschwierigkeiten von Yttriumpropionat dazu, dass in
Kap. 4.4.2 auch ein Wechsel zu Erbiumpropionat und damit von der YBCO-Prakursorenlésung zur ErBCO-Prakur-
sorenlésung erfolgte. Daflir wurde dann auch die am Institut genutzte Stéchiometrie gewahlt. Folglich wurde
auch fiir die Untersuchung der Kristallisation die ErBCO-Prakursorenlésung auf IBAD-Substraten genutzt.

3.1.1 Substrate

Fiir die Untersuchungen werden die drei in Abbildung 3-1 dargestellten Substrate genutzt.

a) b)
2 O =10
e Epi MgO LaMnOs,
Ce0 IBAD MgO IBAD MgO
- Y0, Y505
zo —— | AlLO Al,O

Ni-w

Abbildung 3-1 Schematische Darstellung der Schichtarchitektur fiir die in dieser Arbeit genutzten Substrate a) RABITS-Substrat mit CeO: als
top-layer und YBCO als exemplarische HTS-Schicht [102] und b) IBAD-Substrate mit LaMnOs und CeO: als top-layer. Bei LaMnOs ist eine
zusatzliche homoepitaktische (epi) MgO-Schicht abgeschieden. Auf allen drei Substraten wéchst die HTS-Schicht um 45° verdreht gegentiber
dem top-layer.

Zum einen wird ein RABIiTS-Substrat der Firma Deutsche Nanoschicht GmbH aus Nickel und 5 mol.-% Wolfram
(Ni=5 at.-% W) mit einer Pufferarchitektur aus Lanthan-Zirkonium-Oxid (LZO) und CeO; genutzt. Dabei handelt
es sich um 80 um dicke und 10 mm breite Bdnder. Zudem kommen zwei Arten von 70 um dicken und 12 mm
breiten IBAD-Substraten aus Hastelloy der Firma SuperOx zum Einsatz, um dabei auch den unter Kap. 2.6.3.3
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genannten Einfluss der Gitterfehlpassung der Pufferschicht auf die Wachstumsvorgange zu untersuchen (vgl. Ta-
belle 2-1). Diese unterscheiden sich mit CeO2 bzw. LaMnOs in ihrer obersten Pufferschicht (top-layer) und auch
hinsichtlich der darunterliegenden MgO-Schicht. Diese ist beim Substrat mit LaMnOs homoepitaktisch (epi) ab-
geschieden. In Abbildung 3-1 sind die Schichtarchitekturen der verwendeten Substrate schematisch abgebildet.
Dabei wéachst in allen drei Fallen die HTS-Schicht um 45° verdreht gegeniliber dem top-layer.

3.1.2 Synthese der Prakursorenlosungen

Fiir die beiden low-fluorine-Prakursorenlosungen (Kap. vgl. 0) werden die Prakursorsalze Yttriumpropionat bzw.
Erbiumpropionat Y(CH3CH2COO)s) bzw. Er(CH3CH2COO)3 mit Bariumtrifluoracetat Ba(CFsCOO)2 und Kupferpropi-
onat Cu(CH3zCH2COO0)2 im molaren Verhaltnis 1,3:1,8:3 bzw. 1:2:3 sowie jeweils 9 g/L Ethylcellulose zur Steigerung
der Viskositat mit einer Analysenwaage Ag135 von Mettler Toledo eingewogen. Durch die low-fluorine-Prakur-
sorenlésungen sollen hohere Heizraten bei der Pyrolyse moglich sein, ohne dass es dabei zur Rissbildung kommt
(vgl. Abbildung 2-10b). Die Steigerung der Viskositat ist fiir ein gutes Beschichtungsergebnis mit der Schlitzdiise
flr die Rolle-zu-Rolle-Pyrolyse im Rohrofen nétig. Als Losemittel wird ein Gemisch aus Methanol mit 10 Vol.-%
einer Mischung aus gleichméaRigen Massenanteilen der n-Alkohole Methanol bis Tetradecanol (OH-Mix) vorge-
legt (s. Tabelle 7-1 mit allen Siedepunkten im Anhang). Darin wird unter leichter Warme bei einer Temperatur
von ca. 30 °C unter kontinuierlichem Riihren eine 0,18 molare Losung bzgl. des Yttriums bzw. 0,25 molare Losung
bzgl. Erbiums angesetzt. Die Prakursorenlosung wird mit Methanol auf das Zielvolumen aufgefiillt. Zur Synthese
von 25 ml Prakursorenlosung dienen 2,5 ml OH-Mix und ca. 16 ml Methanol als Lésemittel. Tabelle 3-1 zeigt die
Einwaagen der Prakursoren und Lésemittel sowie ihre prozentualen Massenanteile am gesamten Feststoff und
an der Prakursorenlosung, im Folgenden als YBCO- bzw. ErBCO-Losung bezeichnet.

Tabelle 3-1: Einwaage der Prakursoren und Volumen an Lésemittel zum Ansetzen von je 25 ml einer 0,18 molaren 1,3:1,8:3 YBCO-L6sung
und einer 0,25 molaren 1:2:3 ErBCO-L6sung mit ihren prozentualen Massenanteilen

Prakursoren Losemittel
YBCO-Losung Y-Prop Ba-TFA Cu-Prop Ethylcellulose OH-Mix MeOH
Einwaage (g) 1,387 2,264 2,178 0,225 2,014 12,87
Einwaage (ml) --- - --- --- 2,5 16,25
m.-% Feststoff 22,9 37,40 35,97 3,72 - -
m.-% Lésung 6,62 10,81 10,40 1,07 9,62 61,47

Prakursoren Losemittel
ErBCO-Losung Er-Prop Ba-TFA Cu-Prop Ethylcellulose OH-Mix MeOH
Einwaage (g) 2,415 4,542 3,932 0,225 2,014 12,87
Einwaage (ml) --- - --- --- 2,5 16,25
m.-% Feststoff 21,73 40,87 35,38 2,02 --- ---
m.-% Lésung 9,29 17,47 15,12 0,87 7,75 49,50

3.2 Thermische Analyse

Meist werden Thermogravimetrie (TG) und Differenzthermoanalyse (DTA) kombiniert (TG-DTA), um qualitative
Aussagen liber ablaufende Reaktionen und Phasenumwandlungen treffen zu kénnen [118]. Quantitative Aussa-
gen sind mittels Differenzkalorimetrie (engl.: Differential Scanning Calometry — DSC) moglich, die in dieser Arbeit
nicht erfolgt sind. Hierbei wird im Gegensatz zur DTA nicht die Temperaturdifferenz bei gleichbleibendem War-
mestrom, sondern der zugeflihrte Warmestrom gemessen, der zur Temperaturerhéhung der Probe notwendig
ist, um spezifische kalorimetrische Werte, wie z.B. Schmelz- und Reaktionsenthalpie zu bestimmen [119].
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3.2 Thermische Analyse

3.2.1 Thermogravimetrie

Bei der Thermogravimetrie (TG) wird die Massenanderung der Probe wahrend eines definierten Zeit-Tempera-
tur-Profils sowie in einer definierten Atmosphéare gemessen. Dabei wird nicht die Probentemperatur im Tiegel,
sondern die Temperatur der Heizung geregelt, und die Probentemperatur folgt passiv. Der Aufbau ist schema-
tisch in Abbildung 3-2a dargestellt, Abbildung 3-2b zeigt den fiur die Untersuchungen von Kurzproben genutzten

groRen Tiegel.
a) b)
1____
2=m-- —» Temperatur-Programm
T(t) Ofen-Regler
3._-_ -
[} N
fommmmmmmm

| Waage ‘—>| Datenauf;eichnung

Abbildung 3-2 a) Schematischer Aufbau eines TG-Analysesystems mit Messzelle (1), Heizelementen (2), Probentiegel (3) und Probenhalterung
mit Thermoelement (4) [118] b) verwendeter Probentiegel fir TG-Messung von mit Prakursorenlésung beschichteten RABiTS-Kurzproben
der GroBe 1 cm x 1 cm

Die Probe befindet sich dabei in einem Probentiegel, welcher mit einer automatisch kompensierenden Waage
verbunden ist und somit eine kontinuierliche Messung der Gewichtsanderung in Abhangigkeit von der Tempera-
tur ermdglicht. Diese Massenanderung kann sowohl durch physikalische Prozesse, wie Verdampfen oder Subli-
mieren als auch durch thermochemische Prozesse, wie Zersetzung oder Reaktionen mit den Prozessgasen (z.B.
Oxidation), auftreten. Die Probentemperatur bzw. die Ofentemperatur wird meistens entweder mit konstanter
Heizrate T = dT/dt erhéht bzw. isotherm gehalten. Dabei wird die Probenmasse m in Abhingigkeit von der
Temperatur T bzw. der Zeit t aufgetragen und daraus die Massenanderung Am als Differenz zur Anfangsmasse
mo der Probe nach Gl. 3.1 bestimmt [118]:

Am(T) = m(T) —m, 3.1

Wird vom TG-Signal die Ableitung nach der Temperatur dm(t)/dT aufgetragen, ergibt sich daraus die differen-
zierte thermogravimetrische Kurve (dTG-Kurve). Damit kdnnen auch kleine oder schlecht aufgeléste Massenan-
derungen leichter erkannt und die Temperatur des maximalen Masseverlusts (dm/dT)max bestimmt werden.

3.2.2 Differenzthermoanalyse

Bei der Differenzthermoanalyse (DTA) befindet sich im Ofen neben dem Probentiegel ein zweiter leerer Refe-
renztiegel. Beide unterliegen dem gleichen Temperatur-Zeit-Programm, wodurch die Temperaturdifferenz AT
zwischen Probe und Referenz bestimmt werden kann (s. Abbildung 3-3a). Der genutzte Messaufbau ist in Abbil-
dung 3-3b dargestellt. Bei gleicher Warmekapazitat von Probe und Referenz und gleichen Warmelibergangen zur
Umgebung handelt es sich um eine ideale thermische Symmetrie der Messanordnung, und die Warmestrome
vom Ofen zur Probe und zur Referenz sind gleich gro. Dadurch werden Probe und Referenz gleich schnell er-
warmt, sodass fir die Temperaturdifferenz AT = 0 gilt. Wird aber bspw. durch eine exotherme bzw. endotherme
Reaktion in der Probe Warme freigesetzt bzw. verbraucht oder andert sich die Warmekapazitat aufgrund einer
Phasenumwandlung, wird die Temperaturdifferenz ungleich null und bewirkt eine Anderung des Warmestroms
vom Ofen zur Probe. Diese Anderung ist ein MaR fiir den Reaktionswdrmestrom und charakteristisch fiir die
jeweilige Probenreaktion. Bei exothermen Reaktionen steigt die Probentemperatur wahrend der Aufheizrate
starker an als die der Referenz, wohingegen es bei endothermen Reaktionen gerade umgekehrt verlauft. Dahin-
gegen bleibt die Probentemperatur beim Schmelzen eines reinen Metalls beim Erreichen der Schmelztemperatur
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3.3 Analyse von Textur und Morphologie der Schicht

konstant, bis die gesamte Probe geschmolzen ist. Sind entsprechende Vergleichskurven bekannt, kdnnen mit
diesem Verfahren Substanzen identifiziert werden.

a) b)

Abbildung 3-3: a) Schematischer Aufbau eines DTA-Analysesystems mit Probentiegel P und Referenztiegel R (1), Messzelle mit Heizelementen
(2) und Probenhalterung mit Thermoelementen (3) [118] b) verwendeter Probentiegel fir simultane TG-DTA-Messung

3.3 Analyse von Textur und Morphologie der Schicht

3.3.1 Rontgendiffraktometrie zur Texturanalyse

Fir die Phasenanalyse und Texturbestimmung der Diinnschichten mittels Réntgendiffraktometrie (engl.: X-Ray
Diffraction — XRD) wird standardmaRig die Bragg-Brentano-Geometrie genutzt. Dies geschieht mittels Ka1-Strah-
lung einer Kupferkathode im Rontgenvollautomaten SmartLab der Firma Rigaku. Bei Verwendung monochroma-
tischer Rontgenstrahlung der Wellenlange A wird die einfallende Rontgenstrahlung an den Netzebenen des kris-
tallinen Festkorpers teilweise reflektiert (Abbildung 3-4a). Dabei tritt an einer Netzebenenschar mit dem
Gitterabstand dh mit den Miller‘schen Indizes (hk/) konstruktive Interferenz auf, wenn der Gangunterschied (rot)
zwischen den an den einzelnen Ebenen reflektierten Teilwellen ein ganzzahliges Vielfaches der Wellenlange A
betragt. Dafiir muss die Bragg‘sche Beugungsbedingung nach Gl. 3.2 mit 8 als Braggwinkel und dem Parameter
n € N als Ordnung des Reflexes erfillt sein:

nl = Zdhkl sin 8 3.2

Wie bereits erwahnt, beschreibt die out-of-plane-Orientierung die Vorzugsrichtung der Textur senkrecht zur Sub-
stratoberflache und die in-plane-Orientierung eine Vorzugsorientierung in der Filmebene (vgl. Kap. 2.2.1), wobei
diese nur bei Vorhandensein einer out-of-plane-Orientierung auftritt. Demnach fiihrt eine scharfere out-of-
plane-Orientierung auch zu einer besseren in-plane-Orientierung, zudem dominiert eine schlechte out-of-plane-
Orientierung die Reduzierung von Jc. Aus diesem Grund dient in dieser Arbeit die Bestimmung der out-of-plane-
Orientierung als Maf} fiir die Texturgite. Die Definition der Winkel bei der Rontgendiffraktometrie zeigt Abbil-
dung 3-4b. Eine umfassende Darstellung der Theorie zur Rontgenbeugung findet sich in [120].

a) b)

Ront, Il
einfallender Strahl gebeugter Strahl ongenquetle Detekmf

Netzebene

Abbildung 3-4: a) Schematische Darstellung der Vielfachreflexion an Gitterebenen nach der Bragg‘schen Beugungsbedingung nach [93] Dabei
wird vom einfallenden und gebeugten Rontgenstrahl der Winkel 2 8 eingeschlossen. b) Definition der Winkel bei der Rontgendiffraktometrie
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3.3 Analyse von Textur und Morphologie der Schicht

@2 6-Scan zur Phasenanalyse

Beim &-26-Scan wird der Detektor unter einem Winkel von 28 gegentiber der Primarstrahlrichtung ausgerichtet.
Wahrend der Drehung der Probe um die w-Achse mit w = 6 fahrt der Detektor simultan im gleichen Drehsinn
mit der doppelten Winkelgeschwindigkeit auf die neue 28-Position. Unter Erfillung der Bragg‘schen Beugungs-
bedingung flihren Netzebenenscharen, deren Normalenvektor parallel zur Winkelhalbierenden von einfallendem
und gebeugtem Strahl liegt, zum Auftreffen gebeugter Rontgenstrahlung auf den Detektor. Uber Gl. 3.2 kann mit
dem 2 8-Wert des Intensitatsmaximums der dazugehorige Gitterabstand dh« zur Bestimmung der Phase berech-
net werden.

Rockingkurve zur Bestimmung der out-of-plane-Orientierung

Aussagen Uber die Verteilung von Domanen mit unterschiedlichen Orientierungen lassen sich mittels w-Scan, der
sogenannten Rockingkurve (RK), tatigen. Dabei wird das Diffraktometer so eingestellt, dass der Reflex einer be-
stimmten Netzebenenschar (hkl), d. h. die untersuchte Vorzugsorientierung, in den Detektor fallt, wobei gleich-
zeitig 2 @ die Bragg‘sche Beugungsbedingung fiir die entsprechende Netzebene erfiillen muss. Dann wird der De-
tektor bei diesem 26-Winkel fixiert und die Probe ausgehend vom einfachem Bragg-Winkel &um die w-Achse in
beide Richtungen verkippt (+ Aw), sodass die einzelnen Kristallite nach und nach in die richtige Streugeometrie
bewegt werden (s. Abbildung 3-5). Die dabei gemessene Intensitatsverteilung des w-Scans gibt die Verkippungs-
verteilung der Kristallite um die ausgewahlte Vorzugsorientierung und damit ihre out-of-plane-Orientierung wi-
der. Die Halbwertsbreite (engl.: Full Width at Half Maximum — FWHM) der erhaltenen Intensitatsverteilung Gber
w ist ein MalR fur die Streuung der Normalenrichtungen der (hk/)-Netzebenen um die Vorzugsorientierung.

a)

\

\\é

W
W

Abbildung 3-5: a) Schematische Darstellung der Rockingkurve-Messung nach [120] Dabei muss 2 &die Bragg‘sche Beugungsbedingung fur die
entsprechende Netzebene der Vorzugsorientierung erfillen. Bei fixiertem 2 8-Winkel fiir den Detektor wird die Probe ausgehend vom einfa-
chem Bragg-Winkel 8 um den Winkel *Aw verkippt. Der gemessene w-Scan gibt die Verkippungsverteilung der Kristallite, d.h. ihre out-of-
plane-Orientierung, um die Vorzugsorientierung wieder. b) Rockingkurve-Messung im verwendeten SmartLab.

3.3.2 Rasterelektronenmikroskopie zur Analyse der Schichtmorphologie

Bei der Rasterelektronenmikroskopie (REM) (engl.: Scanning Electron Microscopy — SEM) wird die Probenoberfla-
che zur Bildgebung mit einem fein fokussierten Elektronenstrahl zeilenweise abgerastert. Durch Wechselwirkun-
gen der einfallenden Priméarelektronen mit der Probe werden durch elastische und inelastische Streuprozesse
unter anderem Sekundarelektronen (engl.: Secondary Electrons — SE), riickgestreute Elektronen (engl.: Backscat-
tered Electrons — BSE), Auger-Elektronen (AE) und Rontgenstrahlung erzeugt. Durch Detektion dieser Wechsel-
wirkungen lassen sich Aussagen Uber die Beschaffenheit der Probe treffen. Die meisten REM-Aufnahmen in die-
ser Arbeit werden mit Sekundarelektronen (SE) erstellt, die sich in einer geringen Eindringtiefe von wenigen A in
der Filmschicht durch inelastische Streuung der Primarelektronen bilden. Zur Visualisierung wird die Intensitat
des detektierten Signals in Abhangigkeit vom Probenort abgebildet. Damit lasst sich die Topografie der Proben-
oberflache darstellen. Aufgrund des vergleichsweise kleinen Volumens, in dem die SE gebildet werden, besitzen
die Aufnahmen eine sehr hohe Auflésung (wenige nm). Zusétzlich kénnen auch riickgestreute Elektronen (BSE)
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3.4 Untersuchung der supraleitenden Eigenschaften
die Randschicht ein zweites Mal durchqueren und dann detektiert werden, um Informationen aus tieferen Be-
reichen der Probe zu erhalten. Abbildung 3-6 zeigt, aus welchen unterschiedlich ausgedehnten Bereichen um
den einfallenden Elektronenstrahl die verschiedenen Signale stammen [121]. Zudem dient die REM-Analyse auch
zur Untersuchung der Hohlraumbildung, um Aussagen (iber die Porositat der Schicht treffen zu kénnen. Zur bes-
seren Leitfahigkeit und um Aufladungserscheinungen entgegenzuwirken, werden die Proben mit Leitsilber so-
wohl beschichtet als auch befestigt. Die Untersuchungen werden an einem 1530 Gemini Gerat der Firma LEO
durchgefiihrt (5 kV, spot 5.0). StandardméaRig werden sowohl Oberflaichenaufnahmen als auch Querschnittsbil-
der (engl.: cross-section) aufgenommen. Zusatzlich sind Untersuchungen zur Energiedispersiven Rontgenspekt-
roskopie (engl.: Energy Dispersive X-ray Spectroscopy — EDX) moglich, eine zur Rontgenspektroskopie gehérende
Messmethode der Materialanalytik. Durch Anregung der Atome in der Probe mittels eines Elektronenstrahls be-
stimmter Energie senden diese dann Rontgenstrahlung in einer fir das jeweilige Element spezifischen Energie
aus. Diese charakteristische Rontgenstrahlung gibt Auskunft Gber die Elementzusammensetzung der Probe.

Primarelektronen

Abbildung 3-6: Schematische Darstellung der unterschiedlich ausgedehnten Bereiche 1 und 2 um den Auftreffpunkt des Primérstrahls, aus
denen die verschiedenen Signale Sekundarelektronen (SE), riickgestreute Elektronen (BSE), Auger-Elektronen (AE) und Rontgenstrahlung (X)
stammen [121].

3.4 Untersuchung der supraleitenden Eigenschaften

3.4.1 Induktive Bestimmung von T. und J.

Die induktiven Tc-Werte (Tc,ind) Werden mittels eines Messsystems zur Bestimmung physikalischer Eigenschaften
(engl.: Physical Property Measurement System — PPMS) der Firma Quantum Design gemessen (Abbildung 3-7a).
Hierzu wird ein eigens am Institut modifizierter Probenhalter verwendet, s. Abbildung 3-7b.

b)

Empfangerspule/
Erregerspule
Probe

Erregerspule/
Sekundarspule

Abbildung 3-7: a) PPMS fir Tcina-Messung , in dem der Probenhalter wéhrend der Messung platziert und mittels Helium gekihlt wird b) Die
Probe befindet sich wahrend der Tcina-Messung zwischen Erreger- und Empfangerspule des Probenhalters.

In diesem Probenhalter wird die Probe zwischen eine Erreger- und eine Empfangerspule (Primér- und Sekundar-
spule) geklemmt, der dann im Inneren des PPMS mittels Helium auf die Starttemperatur abgekihlt und danach
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3.4 Untersuchung der supraleitenden Eigenschaften

wahrend der Messung mit einer definierten Heizrate aufgewarmt wird. Die Primarspule ist an einen Frequenz-
generator angeschlossen, der eine Wechselspannung mit einer Frequenz von 13,333 kHz bei einer Amplitude von
10 mV liefert. Ein an die Sekundarspule angeschlossener lock-in-Verstarker registriert die induzierte Spannung,
die im normalleitenden Zustand maximal ist, und misst die zwischen beiden Spulen auftretende Phasenverschie-
bung. Wird die Probe bei Unterschreiten der Sprungtemperatur supraleitend, schirmt sie das magnetische Wech-
selfeld ab, wodurch auch die induzierte Spannung als Messsignal stark abnimmt.

Flr die induktive Jc-Bestimmung (Jc,ind) bei 77 K ohne externes Magnetfeld (Jc,inds.t.(77K)), d. h. B=0T (s.f. — self-
field), und im Folgenden als Jc bezeichnet, wird das kommerziell erhiltliche Messsystem CryoScan der Firma
THEVA eingesetzt. Diese zerstérungsfreie Messmethode bei 77 K in einem Reservoir mit fliissigem Stickstoff lie-
fert auch auf groRflachigen Substraten eine hinreichend grofRe Ortsauflésung, da die Proben mit dem Messkopf
schachbrettartig mit einer Auflésung von 1 mm abgerastert werden. Dadurch lassen sich in kurzer Zeit Aussagen
Uber die Homogenitat der kritischen Stromdichte innerhalb der Probe treffen. Dabei befindet sich Gber der Probe
ein Messkopf mit Erregerspule, an die (iber einen Verstarker eine Wechselspannung mit fo = 1 kHz angelegt ist.
Die in der Spule induzierte Spannung wird Uber einen lock-in-Verstarker gemessen. Das Magnetfeld der Spule
induziert in den HTS-Schichten Abschirmstrome, es liegt eine induktive Kopplung zwischen Supraleiter und Erre-
gerspule vor. Bei kontinuierlicher Erhéhung der Amplitude des Erregersignals steigt auch das Magnetfeld an der
Oberflache des Supraleiters, ebenso die zur Abschirmung notwendigen Stréme in der Probe. Sobald die kritische
Stromdichte Jc im Supraleiter iberschritten wird, dringt das Magnetfeld in den Supraleiter ein und das induzierte
Signal in der Messspule folgt dem Erregersignal nicht mehr linear. Das Messsignal ist die dritte harmonische Ent-
wicklung (dreifache Erregerfrequenz: 3 fo = 3 kHz) vom Anstieg des nichtlinearen Anteils der induzierten Span-
nung, die ber die induktive Kopplung direkt am lock-in-Verstarker an der Erregerspule gemessen wird. Diese
wird in Form einer Wechselspannungsamplitude Uss gemessen und gegen den Erregerstrom der Spule (/spule) auf-
getragen. Aus der Kurve wird ein kritischer Erregerstrom der Spule bestimmt. Durch eine Kalibrierung an zuvor
resistiv gemessenen Proben wird bei Kenntnis tiber die Schichtdicke auf Jc der untersuchten Probe geschlossen.

3.4.2 Resistive Bestimmung von J.

Zur resistiven Jc-Bestimmung (Jcres) wird ebenfalls das PPMS verwendet, wobei nur ein maximaler Messstrom von
2 A zulassig ist. Deshalb erfolgt die Messung an photolithographisch strukturierten 20 um oder 50 um breiten
Stegen, um die kritische Stromdichte zu erreichen. Zur besseren elektrischen Kontaktierung werden die Kontakt-
flachen mittels PLD-Verfahren mit Gold beschichtet (s. Abbildung 3-8a). Mit dem Messaufbau ist auch eine mag-
netfeldabhdngige Messung (B=0-9T) der kritischen Stromdichte bei gegebener Temperatur moglich
(Jeres(B,T)). Uber Presskontakte wird fiir verschiedene Feldstirken bei konstanter Temperatur ein Gleichstrom /
durch die Stege geleitet und solange erhoht, bis der Spannungsabfall U Gber die 1000 um lange Messstrecke
einer kritischen elektrischen Feldstirke von Exit = 10 V/cm entspricht. Aus der gemessenen U-I-Kennlinie kann
mit der Breite des Steges, im Lichtmikroskop gemessen, und der Dicke des Filmes, aus Querschnittaufnahme im
REM ermittelt, die kritische Stromdichte Jcres(B,77 K) berechnet werden (s. Abbildung 3-8b).

a) b)
! u u i Es
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/ / Stromstérke J; es (MA/cm?)

Abbildung 3-8: a) Photolithographisch strukturierte Stege fir die Jcres-Messung; Lange: 1000 um, Breite 50 um (1, 2) und 20 pm (3), an quad-
ratischen, mit Gold beschichteten Kontaktflachen erfolgt die Stromeinleitung (/) und der Spannungsabgriff (U). Bei eingestellten B und T wird
der Gleichstrom / durch einen Steg solange erhoht, bis der Spannungsabfall U Gber die Messtrecke von 1000 um einer kritischen elektrischen
Feldstarke von Eiit = 10°° V/cm entspricht. b) Exemplarische Ermittlung von Je res
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3.5 Optimierung der Warmebehandlung

3.5 Optimierung der Warmebehandlung

Zunachst wird mittels thermischer Analyse der Prékursorenlésung das aktuelle Zeit-Temperatur-Profil der Rolle-
zu-Rolle-Pyrolyse im Rohrofen optimiert, um eine héhere Produktionsrate zu erreichen. Zudem sollen die Pro-
zessparameter der Kristallisation im unteratmosphérischen Druck mittels der statistischen Versuchsplanung des
Definitve Screening Design (DSD) optimiert werden. Daflir werden Kurzproben aus denen zuvor mit dem verkiirz-
ten Zeit-Temperatur-Profil im Rohrofen pyrolysierten Bandleitern genutzt. Dadurch sollen die Voraussetzungen
fiir die Realisierung einer unteratmospharischen Rolle-zu-Rolle-Kristallisation im Rohrofen geschaffen werden,
um die unter Kap. 2.6.1 genannten technischen und wirtschaftlichen Vorteile gegeniber einer Kristallisation bei
Atmosphdarendruck zu erreichen.

3.5.1 Thermische Analyse der Pyrolyse

3.5.1.1 Messbedingungen

Mittels Thermogravimetrie und Differenzthermoanalyse (TG-DTA) sollen die Prozesse wahrend der Pyrolyse ana-
lysiert werden. Durch eine in-situ-Untersuchungen soll dies unter moglichst identischen Bedingungen wie bei
Pyrolyse von Kurzproben im Laborofen erfolgen. Daflir wird mit der TG-DTA-Apparatur die Pyrolyse von mit
YBCO-L6sung beschichteten 1 cm x 1 cm RABiTS-Substraten durchgefiihrt und dabei die Atmosphére des La-
borofens abgebildet. Die Abscheidung der YBCO-Losung erfolgt durch Rotationsbeschichtung bei 3000 rpm fiir
30 Sekunden sowie Betropfen mit einer Pipette. In der vorhandenen Messapparatur ist flir Kurzproben nur eine
TG-Messung moglich, da bei Verwendung des groRen Probentiegels kein zusatzlicher Referenztiegel eingebaut
werden kann, wie er fir die DTA-Messung nétig ware (vgl. Abbildung 3-2b). Deshalb werden zunachst simultane
TG-DTA-Messungen fiir die einzelnen Prakursoren durchgefiihrt und mit den aus der Literatur zuganglichen Da-
ten verglichen, um die Reaktionen zu bestimmen. Diese Ergebnisse sollen dabei helfen, die ablaufenden Vor-
gange wahrend der TG-DTA-Messung der vollstandigen YBCO-Losung im Tiegel zu analysieren. Durch einen Ver-
gleich der TG-DTA-Messung der YBCO-Losung im Tiegel mit der TG-Messung der beschichteten Kurzprobe wird
Uberprift, ob diese Vorgange auch bei der Kurzprobe stattfinden. Mit diesen Erkenntnissen soll zunachst die
Verweilzeit bei der Pyrolyse von Kurzproben im Laborofen reduziert werden. Auf Grundlage dieser Ergebnisse
soll eine kiirzere Verweilzeit fiir das empirisch entwickelte Zeit-Temperatur-Profil der Rolle-zu-Rolle-Pyrolyse im
Rohrofen realisiert werden.

Eine quantitative DSC-Analyse konnte nicht durchgefiihrt werden, da die Tiegel fiir die DSC-Messung nur fir
Feststoffe und nicht fiir Losungen geeignet sind. Zudem ist eine Analyse der Gasphase zur vollstandigen Unter-
suchung der Prakursorenlosung, z. B. mittels Fourier-Transformations-Infrarotspektrometer oder gekoppelter
Massenspektroskopie, wegen des sich bei der Reaktion bildenden HF in feuchter Atmosphare nicht moglich, da
es zu Beschadigungen der Messgerate durch die Flusssaure kommen kénnte.

3.5.1.2 Durchfiihrung

Alle Untersuchungen erfolgen in einem thermischen Analysesystem STA 449C von Netzsch in Tiegeln aus Alumi-
niumoxid (Al203). Die Volumenstrome der Prozessgase Argon (4.8) und Sauerstoff (5.0) werden mittels Schwe-
bekorper Durchflussmesser (Rotameter) entsprechend ihrer Anteile bei der spateren Pyrolyse im Laborofen bzw.
Rohrofen eingestellt. Der Gesamtvolumenstrom betrdgt 100 ml/min, davon liegen 20 ml/min Sauerstoff in
80 ml/min Argon als Spllgas vor, sodass der Sauerstoffanteil 20 Vol.% betragt. Fur die einzustellende Feuchte
von Ttp =16 °C werden ein trockener und ein feuchter Sauerstoffstrom, der zur Wasserbeladung durch eine
Waschflasche geleitet, durch Taupunktmessung mit einem kapazitiven Feuchtefiihler (FHA 646 R der Fa. Ahlborn)
entsprechend anteilsmaRig gemischt. Fiir jede Messung wird vorab mit leeren Tiegeln unter gleichen Bedingun-
gen eine Referenzmessung zur Erfassung interner Effekte des Messsystems, wie z. B. thermischer Auftrieb oder
Drift, durchgefiihrt, um diese bei der eigentlichen Messung zu kompensieren. Die Einwaage der Probenmasse an
Préakursoren (Tabelle 3-2) und YBCO-L6sung erfolgt mit derselben Mikro-Analysenwaage unter 3.1.2.
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Tabelle 3-2: Einwaagen fiir die TG-DTA bzw. TG-Messungen der Prakursoren und YBCO-Losung im Tiegel und auf Kurzroben

Prakursoren YBCO-Losung
Y-Prop Ba-TFA Cu-Prop Ethylcelulose | Tiegel Rotationsbesch. Betropfen
Einwaage mo (mg) 11,7 14,3 12,8 12,2 53,5 1,03 29,15

Vorversuche mit einer dhnlichen YBCO-Losung ohne Ethycellulose zeigen, dass eine maximale Temperatur von
Teyromax= 390 °C fur die vollstédndig Pyrolyse von Kurzproben im Laborofen ausreicht. Dahingegen ist bei der der
Rolle-zu-Rolle-Pyrolyse im Rohrofen aufgrund der verwendeten Ethycellulose eine maximale Temperatur von
Teyromax = 440 °C notwendig, um diese vollstdndig auszubrennen (vgl. Kap. 2.5.1). Deshalb werden die TG-DTA-
Messungen fiir die Prakursorsalze bis 425 °C und fiir die Ethylcellulose bis 525 °C durchgefiihrt. Von diesen Er-
gebnissen abhadngig wird dann die maximale Temperatur bei der TG-DTA-Untersuchung der vollstandigen YBCO-
Losung gewahlt. Das Temperaturprofil hat im untersuchten Bereich von 150 — 425 °C bzw. 150 — 525 °C eine kon-
stante Heizrate von 5 K/min. Davor befindet sich bei 120 °C eine Haltezeit von 10 min, um eventuell vorhandenes
Kristallwasser oder Restfeuchte auszutreiben. Fir die Untersuchungen der YBCO-Losung im Tiegel und beschich-
teter Kurzproben wird die Haltezeit auf 20 min verlangert, um eine bessere Reproduzierbarkeit der Ergebnisse in
Bezug auf die rasche Verdampfung der niedrig siedenden Alkohole (vgl. Tabelle 7-1) zu erzielen (s. Abbildung
3-9).
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Abbildung 3-9: Vergleich der beiden TG-DTA-Temperaturprofile. Fir TG-DTA-Messungen der YBCO-L6sung wird die Haltezeit fir eine bessere
Reproduzierbarkeit auf 20 min verlangert, um die vollstandige Verdampfung der niedrig siedenden Alkohole zu garantieren.

Bis zum Ende der Haltezeit wird ausschlie8lich trockenes Argon zugefiihrt. Erst danach wird der Sauerstoff zuge-
schaltet. Es wird davon ausgegangen, dass bis zum Messbeginn bei 150 °C noch keine Reaktionen stattfinden.
Unter dieser Annahme werden auch die Berechnungen zur Massenabnahme durchgefiihrt.

3.5.1.3 Auswertung

Die Auswertung der TG-DTA Versuche verlauft mittels charakteristischer Temperaturen, die im Folgenden be-
schrieben werden [122]. Fir die eigene Auswertung werden die charakteristischer Temperaturen Ton, Tpeak und
Totf genutzt, deren Bestimmung in Abbildung 3-10 dargestellt ist.

To: onset-Temperatur - Beginn der Abweichung der Messkurve von der geradlinig verlangerten Basislinie

Ton: extrapolierte onset-Temperatur - Schnittpunkt der vorderen Wendetangente mit extrapolierter Basislinie als
Starttemperatur flir Auswertung

Toeak: peak-Temperatur - lokales Minimum bzw. Maximum
Te: offset-Temperatur - Endtemperatur, bei der die Messkurve zur Basislinie zurtickkehrt

Tofs: extrapolierte offset-Temperatur - Schnittpunkt der hinteren Wendetangente mit extrapolierter Basislinie als
Endtemperatur flr Auswertung
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Abbildung 3-10: Bestimmung der charakteristischen Temperaturen Ton, Tpeak und Torf fiir die Auswertung der TG-DTA-Messungen

Es gibt verschiedene Faktoren mit Einfluss auf die Messergebnisse. Einer dieser Einfliisse ist die Heizrate, denn
der Ablauf einer chemischen Reaktion benétigt eine gewisse Zeit und ist deshalb eine Funktion der Heizrate. Bei
niedrigerer Heizrate vergeht mehr Zeit, bis eine gewisse Temperatur erreicht wird, weshalb das Maximum der
Reaktion zu tieferen Temperaturen hin verschoben ist [123]. Ein weiterer Einfluss kann auch der Sauerstoffpar-
tialdruck sein, wenn dieser an der Reaktion teilnimmt. Dieser Einfluss beruht auf Abhangigkeit der Reaktionsge-
schwindigkeit von der Konzentration der Reaktionspartner. Je hoher die Konzentration der Edukte ist, desto
schneller ist auch die Reaktion, wie Gl. 3.3 und 3.4 zeigen [124]

aA+b0,->cC 33
7. = f(ca, €02, T) 3.4

mit rc: Reaktionsgeschwindigkeit zur Bildung von Stoff C, ci: Konzentration an Stoff A bzw. Sauerstoff und T: Tem-
peratur

Zudem kann die Beschaffenheit der Proben einen Einfluss haben. Dabei spielen sowohl der Stofftransport inner-
halb der Probe (hauptsachlich O2/H20) und aus der Probe hinaus (z.B. bei der Pyrolyse entstehende gasférmige
Komponenten) als auch der Warmetransport eine Rolle, wie in Abbildung 3-11 schematisch dargestellt ist [125].

Stofftransport
Reaktanten und flichtige Verbindungen

|

Prakursor  +0» ——»  Zwischenphaseund _, amorphe

Reaktions- flichtige Komponenten Matrix

warme
Stofftransport
Prozessgase Warmetransport

Abbildung 3-11: Schematische Darstellung des Warmetransports sowie des inneren und duReren Stofftransports bei der Pyrolyse nach [125]
Die Transportprozesse beeinflussen die charakteristischen Temperaturen und damit den Verlauf der TG-DTA-Messung.

Der Stofftransport ist in diinnen Schichten aufgrund des kiirzeren Wegs schneller als in Pulvern héherer Schich-
tung. Deshalb kann die onset-Temperatur in Pulvern, verglichen mit Diinnschichten desselben Materials, zu h6-
heren Temperaturen hin verschoben sein. Gleichermalien ist auch ein Einfluss der Schichtdicke auf die Position
der peak- und offset-Temperaturen zu erwarten. Die Annahme ist, dass dasselbe gilt, wenn dicke Schichten an
Prakursorenlésung mit diinnen verglichen werden, denn hier spielen dieselben Effekte eine Rolle. So mussten
die Reaktionen in dicken Schichten langer dauern bzw. erst bei héheren Temperaturen fertig abgelaufen sein.
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Ebenso kann es sein, dass eine exotherme Reaktion bei zu groBer Probenmasse genug Warme freisetzt und durch
Selbstaufheizung die Reaktionsgeschwindigkeit weiter beschleunigt, da der Warmetransport in dickeren Schich-
ten verlangsamt stattfindet.

3.5.2 Verkiirzung der Verweilzeit fiir Kurzproben im Laborofen

3.5.2.1 Messbedingungen

Die rotationsbeschichteten Kurzproben (30 s bei 3000 rpm) werden auf einer Aluminiumoxid-Platte in das innere
Quarzglasrohr des Laborofens gelegt (s. Abbildung 3-12a), durch das kontinuierlich Prozessgas stromt und in dem
zur Temperaturregelung ein Thermoelement direkt Gber den Proben platziert ist (Abbildung 3-12b).

Abbildung 3-12: a) Fur Pyrolyse, Kristallisation und Oxidation von Kurzproben verwendeter Laborofen mit 3 Heizzonen b) Im inneren Glasrohr
befindet sich das Al,Os-Plattchen mit den Proben und dariiber liegendem Thermoelement zur Temperaturkontrolle.

Uber das innere Quarzglasrohr wird ein duferes Quarzglasrohr geschoben, durch das das Prozessgas den La-
borofen verlasst. Danach werden beide Quarzglasrohe in den Ofen eingefahren, sodass sich die Probe mittig in
den drei Heizzonen befindet. Dann startet der Prozess aus Pyrolyse, Kristallisation bei Atmospharendruck und
Oxidation. Die Uberpriifung des optimierten Zeit-Temperatur-Profils erfolgt durch Charakterisierung der supra-
leitenden und strukturellen Eigenschaften mittels Messung von J. und 6-26-Scan.

3.5.2.2 Pyrolyse, Kristallisation und Oxidation im Laborofen

Die Zufuhr der Gase und die Beladung mit Feuchtigkeit erfolgen lber ein FlUssigkeitsdosiersystem, bestehend
aus Durchflussmesser (engl.: Mass Flow Meter — MFM) mit geregelter Verdampfung (engl.: Controlled Evapora-
tion Mixing — CEM) sowie zusatzlicher Gasflussregler (engl.: Mass Flow Controller — MFC) der Firma Bronkhorst.
Der Taupunkt Tt wird Gber einen kapazitiven Feuchtefiihler (FHA 646 R der Fa. Ahlborn) geregelt. Die Prozesspa-
rameter sind in Tabelle 3-3 aufgefiihrt.

Tabelle 3-3: Prozessparameter der Pyrolyse, Kristallisation und Oxidation im Laborofen zur Optimierung und Uberpriifung des Zeit-Tempera-
tur-Profils der Pyrolyse fiir Kurzproben

Prot (atm) Tmax(°C)  poz(mbar) Vg, (I/min)  Vy, (i/min) T (°C) T7.max (Min)
Pyrolyse 1 440 - 0,2 1,8 16 -—-
Kristallisation 1 780 0,2 - 2 19 60
Oxidation 1 450 - 3 - 0 150

Abbildung 3-13 zeigt den schematischen Temperaturverlauf an der Probe wahrend Pyrolyse, Kristallisation bei
Atmospharendruck und Oxidation. Vor jedem Versuch wird das System vollstandig evakuiert. Anschliefend wird
wahrend der Aufheizphase bis zur Kristallisationstemperatur der Sauerstoffpartialdruck eingeregelt. Die Wasser-
zufuhr wird erst bei Erreichen der gewilinschten Kristallisationstemperatur gestartet, um vorzeitige Reaktionen
zu verhindern, und nach Ablauf der jeweiligen Kristallisationsdauer wieder ausgeschaltet. Danach kiihlt der Ofen
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unter reiner Stickstoffatmosphare auf die Solltemperatur der Oxidation ab, die stets unter gleichen Prozessbe-
dingungen bei Tox = 450 °C, einem Sauerstoffvolumenstrom von Vg, = 3 I/min und einer Oxidationsdauer von
Tox = 150 min stattfindet. AbschlieRend erfolgt unter reiner Sauerstoffatmosphare die Abkiihlung auf Raumtem-
peratur.
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Abbildung 3-13: Schematisches Zeit-Temperatur-Profil und eingestellte Atmospharen wahrend der Pyrolyse, Kristallisation bei Atmospharen-
druck und Oxidation von Kurzproben im Laborofen

3.5.3 Optimierung der Rolle-zu-Rolle-Pyrolyse im Rohrofen

3.5.3.1 Messbedingungen

Nun wird die zuvor im Laborofen verkiirzte Verweilzeit durch Erhéhung der Bandlaufgeschwindigkeit auf das
Rolle-zu-Rolle-Verfahren der Beschichtung und Pyrolyse im Rohrofen Gbertragen. Da beides in einem Prozess-
schritt geschieht, muss fiir Beschichtung und Pyrolyse die gleiche Bandlaufgeschwindigkeit gewahlt werden und
kann diese auch nicht wahrend des Prozesses variiert werden. Aus den bereits unter Kap. 3.1 genannten Griinden
erfolgt hierbei ein Wechsel von YBCO-Lésung und RABIiTS-Substraten zu ErBCO-L6sung und IBAD-Substraten. Da-
nach wird fur die pyrolysierte Schicht mittels Elementaranalyse untersucht, ob auch mit der verkiirzten Verweil-
zeit der essentiell wichtige Ausbrand des Kohlenstoffs vollstandige stattfindet (vgl. Kap. 2.5.1). Zudem wird die
Schichtdicke mittels REM bestimmt. AbschlieRend erfolgen wieder nach der Kristallisation bei Atmospharendruck
und Oxidation im Laborofen (vgl. Tabelle 3-3) die Messung von J. und 6-26-Scan.

3.5.3.2 Rolle-zu-Rolle-Beschichtung mittels Schlitzdiise

Es werden ca. 2 m lange Bandproben der beiden IBAD-Substrate mit CeO2 und LaMnOs als top-layer mit der
ErBCO-LGsung beschichtet (vgl. Abbildung 3-1b). Fir das kontinuierliche Rolle-zu-Rolle-Verfahren erfolgt die Be-
schichtung der Bandsubstrate mittels Schlitzdise in einer mit feuchtem Stickstoff (Taupunkt Tt = 16 °C) durch-
spulten Kammer (s. Abbildung 3-14). In Vorversuchen hat sich gezeigt, dass sich sowohl ein zu niedriger als auch
ein zu hoher Taupunkt negativ auf die Beschichtung auswirkt. Direkt nach der Deposition erfolgt in einem ca.
50 cm langen beheizten Rohr mit Absaugung ein Trocknungsschritt bei T= 70 °C, nach dem ein fast trockener
und hochviskoser Film auf dem Band verbleibt. Dabei wird insbesondere der Grofteil des Methanols verdampft
und zusammen mit dem feuchten Spiilgas aus der Beschichtungskammer abgesaugt, damit beides nicht in den
Rohrofen gelangt. Die Bandlaufgeschwindigkeit v wird dabei so gewahlt, dass das vorab definierte Zeit-Tempe-
ratur-Profil der im Anschluss im Rohrofen stattfindenden Pyrolyse erzielt wird. Dieser Bandlaufgeschwindigkeit
entsprechend wird die Pumpendrehzahl np so eingestellt, dass sich fiir die finale ErBCO-Schicht eine Dicke von
ca. 500 nm ergibt (s. Tabelle 7-2 fir Schichtdickenberechnung im Anhang). Zur Gewahrleistung einer ebenen
Substratoberflaiche wahrend der Beschichtung steht das Band unter einer Zugkraft von Fz = 15 N.
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Abbildung 3-14: Beschichtungskammer mit Bandférdersystem, bestehend aus Antriebsmotor (M) und Umlenkrollen (UR) sowie der Schlitz-
diise (SD) mit Zuleitung fur die Prakursorenlésung. Wahrend der Beschichtung wird die Kammer mit feuchtem Stickstoff durchspiilt.

3.5.3.3 Rolle-zu-Rolle-Pyrolyse im Rohrofen

Die Pyrolyse findet in einem 6 m langen Rohrofen mit 60 mm Innendurchmesser bei Atmosphéarendruck im Gas-
Gleichstrom statt, der in Abbildung 3-15 zusammen mit der Beschichtungskammer abgebildet ist.

Abbildung 3-15: Verwendeter Rohrofen fiir Beschichtung und Pyrolyse von Bandproben im Rolle-zu-Rolle-Verfahren. Die mit feuchtem Stick-
stoff durchspulte Beschichtungskammer ist rechts angeschlossen. Dazwischen befindet sich das auf 70 °C erhitzte Rohrstiick (weild isoliert),
in dem der Grof3teil des Methanols verdampft und zusammen mit dem feuchten Splilgas aus der Beschichtungskammer abgesaugt wird.
Danach fahrt der fast trockene Film in den Rohrofen.

Die wasserdampfhaltige N2/O2-Atmosphére (Reinheit 5.0) wird mittels eines Flissigkeitsdosiersystems analog zu
dem am Laborofen verwendeten eingestellt (vgl. Kap. 3.5.2.2). Dabei wird der Massenstrom an Wasser tiber den
kapazitiven Feuchtefiihler am Rohrende auf einen Taupunkt von T = 16 °C geregelt (s. Tabelle 3-4).

Tabelle 3-4: Bei der Pyrolyse im Rohrofen eingestellte Volumen- bzw. Massenstrome an Stickstoff und Sauerstoff bzw. Wasser mit zusatzlich
berechnetem Volumenstrom an Wasserdampf. Der Taupunkt wird am Rohrende auf Tt = 16 °C eingestellt.

Stickstoff Sauerstoff Wasser
Volumenstrom V (Lnre/h) 1000 400 31,11
Massenstrom m (g/h) 25

In Abbildung 3-16 ist das dazugeharige VerfahrensflieRbild dargestellt. Der hohe Gasstrom von tber 1400 L/h (s.
Tabelle 3-40 wird gewahlt, um durch hohe Strémungsgeschwindigkeiten einen schnellen Abtransport der bei der
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Pyrolyse entstehenden Gase zu realisieren. Aufgrund der Umlenkung dieses grolRen Gasstroms in der Aufwickel-
kammer um 180° in die Abgasleitung wird das Abgas mit einem Geblase aktiv abgesaugt, um ein Riickstauen in
den Rohrofen zu verhindern. In Vorversuchen ohne aktive Absaugung hat das Riickstauen des Gases zur Rissbil-
dung im Film gefiihrt. Zudem wird dadurch auch der entlang der Bandlaufrichtung ansteigende Konzentrations-
gradient fiir die bei der Pyrolyse entstehenden Reaktionsprodukte wie HF und CxO,F; reduziert (vgl. Kap. 2.5.1).

— Vorlage Grob Fein
Reinstwasser Filter Filter MFM
g\u / / t'zq
‘ / s “F
|
b e e e | cem
HZO / Hzo
Sensor | Befeuchtung
Xl Temperatursensor )
AbEas - Vortroclﬁwung Inertspilung
Heizretorte %TI 3
Geblise Aufwickel-  Strmungsrichtung Beschichtung| Prakursor
kammer Schlitzdise Losung
Absaugung

Pyrolysegas

Geblase Absaugung
MeOH

Abbildung 3-16: VerfahrensflieRbild fir Beschichtung und Pyrolyse von Bandproben im Rolle-zu-Rolle-Prozess. Nach der Beschichtung erfolgt
in einem beheizten Rohr mit Absaugung ein Trocknungsschritt bei T = 70 °C, um vor Ofeneintritt den GroRteil des Methanols zu verdampfen
und zusammen mit dem Spulgas aus der Beschichtungskammer abzusaugen. Danach verbleibt ein fast trockener und hochviskoser Film auf
dem Band. Die Absaugung der Abgase ist notwendig, um ein Rickstauen in den Rohrofen zu verhindern, das sonst zur Rissbildung im Film
fihrt. Zudem reduziert die Absaugung den entlang der Bandlaufrichtung ansteigenden Konzentrationsgradienten fiir die bei der Pyrolyse
entstehenden Reaktionsprodukte.

Abbildung 3-17 zeigt das bisher verwendete, empirisch entwickelte und zu optimierende Zeit-Temperatur-Profil
bei einer Bandlaufgeschwindigkeit von 8 m/h mit den Temperaturen der 18 Heizzonen im Rohrofen. Die maxi-
male Pyrolysetemperatur betragt 440 °C, um den genannten Ausbrand des Kohlenstoffs zu gewahrleisten.
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Abbildung 3-17: Aktuell verwendetes und zu optimierendes Zeit-Temperatur-Profil fiir die Rolle-zu-Rolle-Pyrolyse im Rohrofen bei einer
Bandlaufgeschwindigkeit von 8 m/h. Die quadratischen Symbole stellen die eingestellten Temperaturen des Trocknungsschritts bei T= 70 °C
und in den 18 Heizzonen im Rohrofen dar.
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3.5.4 Statistische Untersuchung der Kristallisation

3.5.4.1 Messbedingungen und Probenherstellung

Zunachst werden mit der optimierten Rolle-zu-Rolle-Pyrolyse jeweils 2 m lange Bandproben der beiden IBAD-
Substrate mit CeO2 bzw. LaMnOs als top-layer und der ErBCO-L6sung hergestellt. Vor Erreichen eines stationdren
Zustands, d. h. bei der Beschichtung und Pyrolyse von Bandproben kiirzer als die Ofenldnge, steht der hintere
Teil des Bandes aufgrund der Pyrolyse im Gas-Gleichstrom stets mit frischem Prozessgas und der vordere Teil mit
seinen eigenen bei der Pyrolyse entstehenden Gasen im Kontakt (vgl. Abbildung 2-11). Es ist also anzunehmen,
dass die Pyrolyse im hinteren Teil des Bandes weiter fortgeschritten ist. Um den Einfluss des instationaren Zu-
stands auf die Pyrolyse des Bandes zu untersuchen, wird auch die Pyrolyse mit einer zusatzlichen Ofenldange an
beschichtetem Nachlaufband durchgefiihrt, um eine stationdre Ofenatmosphére zu gewahrleisten (s. Abbildung
3-18a). Von dem pyrolysierten Band werden jeweils am vorderen (v) und hinteren (h) Ende der spateren Ver-
suchsanzahl entsprechend ca. 2 cm lange Kurzproben mit einer Senkklinge abgeschnitten. Alle Proben vom vor-
deren bzw. hinteren Ende erhalten den aufsteigenden Index vi..n bzw. hi.» Proben aus der Pyrolyse mit Nach-
laufband sind mit dem Subskript ,,NL“ gekennzeichnet (s. Abbildung 3-18b).
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Abbildung 3-18: a) Vergleich der beiden Probenbéander ohne bzw. mit Nachlaufband. Durch das Nachlaufband soll der Einfluss des instatio-
ndren Zustands bei der Beschichtung und Pyrolyse von Bandproben, die kiirzer als die Ofenldnge sind, untersucht werden. b) Probenbezeich-
nung der Kurzproben fiir die DSD-Versuchsreihe der Kristallisation. Firr jeden Versuch werden eine zufllig ausgewahlte Probe vom vorderen
(v) sowie hinteren (h) Teil des Bandes als Probenpaar genutzt, um eine eventuell vorhandene Inhomogenitat im Probenband zu erkennen.

Um eine eventuell vorhandene Inhomogenitédt im Probenband zu erkennen, werden fiir jeden Versuch stets eine
zufallig ausgewahlte Probe vom vorderen sowie hinteren Teil des Bandes als Probenpaar genutzt. Fir diese Pro-
benpaare werden im Laborofen die Prozessparameter der Kristallisation im unteratmosphaérischen Druck mittels
der statistischen Versuchsplanung des Definitve Screening Design (DSD) optimiert (s. Abbildung 3-19). Direkt im
Anschluss an die Kristallisation findet im Laborofen die Oxidation bei gleichbleibenden Bedingungen fir alle Pro-
benpaare statt (vgl. Tabelle 3-3). Fiir das Einstellen des Unterdruckbereichs wird an das duBere Quarzglasrohr
eine Pumpe mit einem Vakuum-Controller (CVC 3000 der Fa. VACUUBRAND) zur Regelung des Unterdrucks an-
geschlossen. Die Einstellung des Sauerstoffpartialdrucks wird tber eine potentiometrische ZrO>-Zelle der Firma
ZIROX geregelt.

Abbildung 3-19: Probenpaar fir statistische Untersuchung der Kristallisation auf Al,Os-Plattchen im inneren Glasrohr des Laborofens mit
dariiber liegendem Thermoelement zur Temperaturkontrolle. Direkt im Anschluss findet die Oxidation bei gleichbleibenden Bedingungen fiir
alle Probenpaare statt.
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3.5.4.2 Erstellung des DSD-Versuchsplans fiir die Kristallisation

In der Literatur gibt es nur wenige Untersuchungen zur Kristallisation von REBCO-Filmen bei unteratmosphari-
schem Druck, und nur vereinzelt erfolgten diese auf metallischen Substraten, dann jedoch weder mittels TFA-
MOD noch mit Erbium. Aber diese Faktoren beeinflussen erwiesenermafien nach Kap. 2.6.3.3 stark die Prozess-
fenster der anderen Parameter. Deshalb wurden fiir die Festlegung sinnvoller Wertebereiche der Parameter fiir
den DSD-Versuchsplan im unteratmospharischen Druck am Institut im Rahmen einer Arbeit Vorversuche im at-
mospharischen Druck durchgefiihrt. In dieser wurde mit dem gleichen Versuchssystem aus IBAD-Substrat mit
CeOa-top-layer und ErBCO-L6sung fur die Kristallisation bei Atmospharendruck bereits Gberprift und festgestellt,
dass die Versuchsplanung mittels DSD fiir die geforderte Untersuchung geeignet ist [126]. Dabei fanden die Be-
schichtung mittels Rotationsbeschichtung von Kurzproben statt. Anschliefend erfolgen Pyrolyse, Kristallisation
und Oxidation im selben Laborofen, der auch in dieser Arbeit genutzt wird. Fiir die Kristallisation werden 6 Pro-
zessparameter in 3 Stufen variiert. Die betrachteten Faktoren sind die Kristallisationstemperatur T:is, der Sauer-
stoffpartialdruck po2, der Taupunkt Trau, die Heizrate T, die Kristallisationsdauer t«iis und die Rotationsgeschwin-
digkeit n bei der Beschichtung. Als die wichtigsten Haupteffekte werden hierbei die Kristallisationstemperatur
sowie der Sauerstoffpartialdruck und sein quadratischer Effekt erkannt. Aus diesen Griinden werden fir den
DSD-Versuchsplan bei der Kristallisation im unteratmospharischen Druck ebenfalls die Kristallisationstemperatur
Tkris, die Kristallisationsdauer t«ris und der Sauerstoffpartialdruck po2 als Faktoren aufgenommen. Da die Pyrolyse
im Gegensatz dazu im Rolle-zu-Rolle-Prozess erfolgt, entfallt der Faktor n der Rotationsgeschwindigkeit. Zudem
wird auf die als nicht signifikant erkannte Heizrate T verzichtet. Zusétzlich wird nun auch der Volumenstrom an
Stickstoff Vy, variiert, um den Einfluss der Gasgeschwindigkeit zu untersuchen. Der nun zusitzlich variierte Fak-
tor Gesamtdruck ptot wird abfallend vom bereits untersuchten atmosphdarischen Druck her erforscht. Der Tau-
punkt ist einerseits im Unterdruck mit dem vorher verwendeten Feuchtefiihler nicht messbar und andererseits
selbst druckabhangig. Deshalb wird stattdessen die Feuchte tber die Beladung des Stickstoffstroms mit einem
Massenstrom an Wasser muzo eingestellt. Dabei erfolgt die Regelung liber den Wasserdampfpartialdruck pw2o,
und es gilt:

PH,0 = Ps " @ 3.5

Unter Zuhilfenahme der Antoine-Gleichung fiir den Sattdampfruck ps von Wasser (Gl. 3.6) und der Berechnung
fiir die relative Luftfeuchte ¢ Gber dem Taupunkt T (Gl. 3.7) wird bei gegebener Raumtemperatur Tiu die be-
notigte Wassermenge als Beladung xw20 nach GI. 3.8 berechnet:

17,62Tg
pe = 611,2243.12+Tq . 102 3.6
To + 109,8 \*%?
= (9—) 3.7
Trufe +109,8
M
Xiyo = "H20 Pu20 38
Myz  Prot — PHz0
Dabei ist My, die Molmasse von Wasser und My, die von Stickstoff.
Fir den bendtigten Massenstrom my,o an Wasser gilt:
My20 = XH,0 * VNz 3.9

Der als optimal ermittelte Taupunkt betrug 19 °C. Das entspricht bei einer gegebenen Labortemperatur von ca.
20 °C und atmosphdrischem Druck, d.h. bei Normalbedingungen, einem Wasserdampfpartialdruck von
pr20 = 10 mbar. Beim verwendeten Volumenstrom an Stickstoff von 3 I/min bedeutet das nach Gl. 3.5 - 3.9 ein
Massenstrom an Wasser von 1,5 g/h, weshalb diese Werte im DSD-Versuchsplan als 0-Stufen fiir den Volumen-
strom an Stickstoff und den Massenstrom an Wasser gesetzt werden. Fir die Untersuchung der Kristallisation
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werden folglich 6 Prozessparameter in 3 Stufen variiert. Dafiir wird mit der Software JMP bei Vorgabe einer mi-
nimalen Anzahl an Versuchen und einem zusétzlichen zweiten center run (cr), bei dem zur Uberpriifung der Re-
produzierbarkeit alle Parameter auf ihre 0-Stufe gesetzt sind (vgl. Tabelle 2-3), der in Tabelle 3-5 abgebildete
Versuchsplan erstellt. Zudem sind die zuvor fiir Kurzproben als optimal ermittelten Werte mit aufgefiihrt.

Tabelle 3-5: DSD-Versuchsplan fiir die Kristallisation mit 6 Prozessparametern in 3 Stufen; zum besseren Vergleich der Wasserbeladung mit
zusatzlicher Spalte fir rechnerische pro-Werte unter Annahme idealer Gase bei gegebenen Werten fiir Tkis und prot. Die grau hinterlegten
Felder sind die 0-Stufen, Versuch 13 und 14 sind center runs (cr) zur Uberpriifung der Reproduzierbarkeit. *) zusatzlich bei Vorversuchen im
atmosphérischen Druck prwt = 1 atm als optimal ermittelte Werte [126]

P‘r’c/):e Tkeis (°C) poz (mbar) Prot (mbar) Tiris (Min) V2 (I/min) Tityao (g8/h) Pu20 (mbar)
1 780 0,3 750 75 4 4,5 17,1
2 780 0,15 250 45 2 1,5 3,8
3 790 0,225 250 75 4 1,5 1,9
4 770 0,225 750 45 2 4,5 33,5
5 790 0,15 500 45 4 4,5 11,4
6 770 0,3 500 75 2 1,5 7,7
7 790 0,3 250 60 2 4,5 11,2
8 770 0,15 750 60 4 1,5 5,8
9 790 0,3 750 45 3 1,5 7,7
10 770 0,15 250 75 3 4,5 7,6
11 790 0,15 750 75 2 3 22,6
12 770 0,3 250 45 4 3 5,7
13 (cr) 780 0,225 500 60 3 3 10,2
14 (cr) 780 0,225 500 60 3 3 10,2
[126]" 770 0,256 atm. 64 3 (konst.) Trau = 16 °C 10,4

3.5.4.3 Auswertung von T. und der Rockingkurve fiir Optimierung mittels DSD

Eine essentielle Eigenschaft fur supraleitende Bandleiter in energietechnischen Anwendungen ist Jes1.(77 K), die
kritische Stromdichte ohne externes Magnetfeld (B = 0 T: s.f. — self-field), und im Folgenden als Jc bezeichnet, bei
77 K. Nach Talantsev et al. sind typische J-Werte fiir YBCO i.A. > 1 MA/cm? [127]. Das Ziel ist es, fiir IBAD-CSD-
ErBCO resistive Werte fir Jeres > 1 MA/cm? zu erreichen (vgl. 3.4.2). Fiir ihre Optimierung mittels DSD miissen
jedoch aufgrund der genutzten Konfiguration des DSD-Versuchsplans mit 14 Versuchen mindestens 9 Versuche
einen Wert flr Jc > 0 besitzen, um eine Auswertung in JMP zu ermdoglichen. Da bisher wenige Vorkenntnisse und
somit Erfahrungswerte flr die Parameterwerte bei der Kristallisation im Unterdruckbereich vorliegen, kann diese
Bedingung nicht garantiert werden. Deshalb gilt es, im Rahmen dieser Arbeit zunéchst andere ZielgroRen (vgl.
Gl. 2.25) zu definieren. Diese miissen so gewahlt werden, dass bei ihrer Optimierung davon ausgegangen werden
kann, dass sich auch die fiir die Steigerung von Jc verantwortlichen Eigenschaften verbessern. Daflir eignen sich
die beiden MessgroRen Sprungtemperatur Tc und Rockingkurve (RK) zur Bestimmung der out-of-plane-Orientie-
rung der ErBCO-Phase. Eine messbare Sprungtemperatur T. bedeutet, dass sich ErBCO-Phase mit der richtigen
Stochiometrie ErBa2Cus07.s ausgebildet hat, jedoch noch ohne Kenntnis Gber ihre Textur sowie Kontinuitat Gber
den gesamten Film. Mittels der RK lassen sich zusatzlich Informationen (iber die Texturglite der ErBCO-Phase
gewinnen, da die Halbwertsbreite der erhaltenen Intensitatsverteilung ein MaR flr die Streuung der Normalen-
richtungen um die gewiinschte c-Achsen-Orientierung (00/) ist (vgl. Abbildung 2-22b). Da REBCO und damit auch
ErBCO ein extremer Supraleiter Il. Art ist, d. h. er eine sehr kurze Koharenzlange besitzt (vgl. Kap. 2.1), ist fur ihn
neben einer vorhandenen Sprungtemperatur die Epitaxie einer scharfen biaxialen Textur essentielle Vorausset-
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zung flr supraleitende Stréme. Somit ermoglichen diese beiden GroRen sowohl eine quantitativ als auch quali-
tativ aussagekraftige Bewertung der gebildeten ErBCO-Phase. Fiir beide ZielgroRen soll mit JMP dann jeweils ein
Parametermodell zur Identifizierung der signifikanten Prozessparameter erstellt werden und ihre Optimierung
erfolgen. Mittels anschlieRender Messung der ZielgroRen von denen mit optimierten Parametern hergestellten
Proben soll das Modell tGberpriift werden. Fir ein besseres Verstandnis erfolgen zudem weitere Charakterisie-
rungen zur Textur und Morphologie der Schicht sowie der supraleitenden Eigenschaften.

T-Messung zur Uberpriifung gewachsener ErBa,Cuz07.5-Phase

Zur induktiven Tc-Messung (Tcind) Wird das induzierte Spannungssignal Uind Uber den Temperaturbereich von
T=30-100 K aufgetragen (s. Abbildung 3-20). Zur Bestimmung der Werte fiir T¢10, Tc,50 und Te90 wird das fir
jede Probe maximal gemessene Spannungssignal auf Uindmax = 1 normiert, im Folgenden als Unorm bezeichnet.
Zeigt eine Probe schon bei Messbeginn eine induzierte Spannung Uind,o > 0, wird dies durch eine entsprechend
kleinere Sprungflanke bericksichtigt, d.h. es findet keine Normierung von Uind,min = 0 statt. Der T¢so-Wert be-
schreibt die Temperatur, bei der 50 % der Sprungflanke erreicht ist und dafir gilt Unorm = 0,5. Analog dazu erfolgt
die Bestimmung fur AT, die Temperaturdifferenz zwischen dem T¢10-Wert und dem Tcgo-Wert (AT¢g0-10). Ein
breiter Ubergang AT ist ein Hinweis auf Kérner bzw. Domanen mit unterschiedlichen Te-Werten. D. h. ein groRes
AT ist ein Anzeichen fiir inhomogenes Verhalten der supraleitenden Phase. Das kann z. B. eine chemische Vari-
ation der Stéchiometrie sein, entweder kationisch oder anionisch aufgrund der O2-Beladung, oder die Ausschei-
dungen von Oxiden. Bei Proben mit Uing,0 > 0 kann dies ein Hinweis auf nicht supraleitende Phasen sein, der Film
also nicht durchgangig supraleitend ist.

Fiir die Auswertung von Tcind mit JMP erfolgt eine Normierung des Tcso-Wertes auf T norm. Der Normierungsfaktor
k ist so definiert, dass Proben mit hohen T.so-Werten und schmalen Ubergingen AT: sowie Uingo = 0 belohnt
werden. Bei der Normierung werden Werte fiir die Sprungtemperatur, die normiert grofRer waren als ihre tat-
sachlich gemessenen Werte, verhindert, und es gilt:

Tes50 3.10
Tc,SO +ATC ( md,O)
Tenorm = K" Tesos es gilt: Te norm < Tes0 3.11

Abbildung 3-20: Exemplarische Darstellung zur Bestimmung der Werte fir Tc 10, Tc,s0 und Te,g0 Uber Unorm. Aus diesen Werten wird der fir die
Auswertung und Optimierung mittels JMP genutzte Wert flr Tcnorm berechnet.

Rockingkurve zur Bestimmung des Anteils an ErBa2Cus07.5 (00/)-Phase

Wie bereits erwahnt, liegt eine unerwiinschte in-plane-Orientierung nur bei Vorhandensein einer schlechten out-
of-plane-Orientierung vor, zudem dominiert eine schlechte out-of-plane-Orientierung die Reduzierung von J..
Deshalb wird als Kriterium fir die strukturelle Qualitat im Hinblick auf das epitaktische Wachstum der Filme nur
die out-of-plane-Orientierung der ErBCO-Phase betrachtet. Mittels Rockingkurve soll eine Wichtung des Anteils
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an gewachsener ErBCO-Phase mit der fir die Supraleitung essentiellen (00/)-Orientierung im Verhaltnis zur ins-
gesamt gewachsenen ErBCO-Phase erfolgen. Bei der Bestimmung dieses Anteils wird eine maximale Verkippung
von £10° mitberlicksichtig, da dies erfahrungsgemal den Stromfluss nicht wesentlich behindert. Dabei dient der
CeOz- bzw. LMO-Puffer als interner Standard. Einerseits ist davon auszugehen, dass die Bildung der ErBCO-Phase
auf CeO2 bzw. LMO immer nach dem heteroepitaktischen Wachstumsmechanismus erfolgt (vgl. Kap. 2.6.3). An-
dererseits besitzen sowohl der CeO»-Puffer als auch LMO-Puffer laut Datenblatt des Herstellers sowohl entlang
(longitudinal) als auch quer (transversal) zur Bandrichtung eine out-of-plane-Orientierung < 5°. Messungen meh-
rerer Proben aus dem Band zur Uberpriifung bestitigen, dass die out-of-plane-Orientierung als iiber die gesamte
Bandlange als konstant angenommen werden kann. Deshalb kann der CeO;- bzw. LMO-Puffer als Referenz zur
Ausrichtung der Probe fiir die Ermittlung der RK genutzt werden. Aufgrund der Isotropie in longitudinaler und
transversaler Richtung erfolgen die RK-Messungen fiir CeO2 und LMO sowie ErBCO nur in der longitudinalen
Ebene.

Zunéchst wird ein 8-26-Scan im Bereich von 30° — 50° durchgefiihrt, um sowohl den charakteristischen (200)-
Reflex von CeO2 bei ~32,9° bzw. (040)-Reflex von LMO bei ~46,01° als auch den (005)-Reflex von ErBCO bei
~38,5° zu detektieren. Danach wird der Detektor beim 2 8-Winkel des (200)-Reflexes von CeO; bzw. (040)-Refle-
xes von LMO fixiert und die Probe um die w-Achse um Aw verkippt, bis das Maximum der Intensitat, der Peak,
detektiert wird. Nun ist die Probe exakt in der CeO2 (200)-Orientierung bzw. LMO (040)-Orientierung ausgerich-
tet. AnschlieRend erfolgt in dieser Ausrichtung fiir die Probe beim 2 8-Winkel des (005)-Reflexes von ErBCO der
w-Scan durch Verkippung von £10° um die w-Achse. Dabei wird die Flache unterhalb der gemessenen RK fiir den
relativen Vergleich der Proben bzgl. des gewachsenen Anteils an ErBCO-Phase mit (00/)-Orientierung und einer
maximale Verkippung von £10° genutzt. Es findet keine Quantifizierung des Anteils an ErBCO-Phase mit (00/)-
Orientierung statt. Die Halbwertsbreite ist ein MaR fiir die Verkippung um die (00/)-Orientierung innerhalb diesen
Bereichs von £10°. Zur Bestimmung der Flache und Halbwertsbreite wird die RK mit einem GauR-Fit angepasst
(s. Abbildung 3-21). Hieraus wird auch Die Wahl der groBen Verkippung von +10° ersichtlich, die garantieren soll,
dass bei der Auswertung der komplette w-Scan und damit die gesamte Flache bericksichtigt wird.

Analog zu Tc,ind erfolgt fir die Auswertung auch eine Normierung der Rockingkurve. Bei ihr soll eine groRRe Flache
Ark, und eine kleine Halbwertsbreite FWHMgrk belohnt werden, und es gilt:

ARK

ARK,norm = FWHM 3.12
RK

150

—— Gaut-Fit]

100 A

50 4

Intensitat (a. u.)

(%)

Abbildung 3-21: Exemplarische Darstellung der gemessenen Rockingkurve (RK) mit zusatzlich eingetragenem GauR-Fit (rot). Dieser wird zur
Bestimmung Flache und FWHM genutzt. Damit erfolgt eine Wichtung des Anteils gewachsener ErBCO-Phase mit (00/)-Orientierung an der
insgesamt gewachsenen ErBCO-Phase. Die Verkippung von +10° fiir den w-Scan garantiert, dass auch bei Proben mit einer breiten RK die
gesamte Flache bei der Auswertung beriicksichtigt wird.
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4 Ergebnisse

4.1 Vergleich der TG-DTA-Messungen mit der Literatur

Das DTA-Signal der eigenen Messung wird immer in der spezifischen Einheit pV/mg aufgenommen, wohingegen
die Einheit in der Literatur variiert (DTA in AT (°C) bzw. DSC in W/g). Wie bereits unter Kap. 3.2 beschrieben, ist
aus technischen Griinden keine quantitative DSC-Analyse fiir die Prakursorenlésung moglich. Deshalb werden
die Graphen aus der Literatur fur den qualitativen Vergleich der Verldufe in ihrer urspriinglichen Einheit digitali-
siert, was auch die z. T. die etwas zackigen Verldufe bedingt.

4.1.1 Yttriumpropionat

Abbildung 4-1 zeigt die eigene TG-DTA-Analyse von Yttriumpropionat (Y-Prop) zusammen mit der TG-Messung
aus der Literatur [86]. Nach Nasui et al. erfolgt der Masseverlust bis ca. 125 °C, der analog zur eigenen Messung
nicht mit dargestellt ist, durch Verdampfung von Kristallwasser und als festes Endprodukt liegt ausschlieflich
Y203 vor (gestrichelte Line). Die hohere offset-Temperatur der eigenen Messung liegt an der niedrigeren Sauer-
stoffkonzentration von 20 Vol.-%. verglichen zu 100 Vol.-% in der Literatur.

a) b)

Am (%)

704

T T T T T -2,0 T T T T T
150 200 250 300 350 400 150 200 250 300 350 400

Temperatur (°C) Temperatur (°C)

Abbildung 4-1: Vergleich der a) eigenen TG-DTA-Messung von Y-Prop mit der b) TG-Messung aus der Literatur [86] Eigene Messung: Y-Prop,
5 K/min, 20 Vol.-% O in Ar, feucht; Literatur: Y-Prop - 4H,0, 10 K/min, 100 Vol.-% O, trocken. Als Endprodukt liegt ausschlieBlich festes Y.0s3
vor (gestrichelte Linie). Dieses bildet sich bei der eigenen Messung lber einen metallorganischen Komplex, zu erkennen an der Schulter des
DTA-Signals bei ca. 350 °C.

In der Literatur wird die DTA-Analyse sowie die Bestimmung der bei der Reaktion entstehenden Zwischenpro-
dukte fur die Zersetzung in reiner N2-Atmosphére durchgefiihrt. Dabei kommt es unter Bildung des Zwischenpro-
dukts Yttriumoxycarbonat (Y202C03) zu einem endothermen Peak bei ca. 400 °C. Dahingegen zeigt die eigene
DTA-Kurve einen ausschlielich exothermen Verlauf ohne Zwischenprodukt, da die Untersuchung in sauerstoff-
haltiger Atmosphare stattfindet. Die Schulter bei ca. 350 °C ist ein Hinweis auf ein Zwischenprodukt. Da dort erst
2/3 des gesamten Masseverlusts vorliegen, handelt es sich vermutlich um einen metallorganischen Komplex. Da
aber in der Literatur sowohl fiir die Zersetzung in reinem N2 wie auch O2 als Endprodukt Y203 bestimmt wird,
muss sich dies bei hoheren Endtemperaturen auch bei der eigenen Messung bilden, wie in der Zersetzungsreak-
tion Gl. 4.1 dargestellt ist. In Gl. 4.2 ist die prozentuale theoretische Massenabnahme zum festen Endprodukt
Y203 berechnet, die sich sehr gut mit der eigenen Messung in Gl. 4.3 deckt. Tabelle 4-1 zeigt den Vergleich der
charakteristischen Temperaturen.

02
2 Y(C,H5C00); — Y,05 + 12 CO, T +15 H,0 1 4.1
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My, o, _ 225812 g/mol _— Am 630 "
— = -0 Am_ _s3y |
Myy(c,usco0); 616,238 g/mol mg
m o
425 _ 0,45 > Am = — 64 % ia
Mys50°C

Tabelle 4-1: Vergleich der charakteristischen Temperaturen von Y-Prop der eigenen TG-DTA-Messung mit der TG-Messung aus der Literatur
[86]

TG-Signal DTA-Signal
T(°C) Ton Toff Ton Toeak Toff
eigene Messung (DTA; mo = 11,7 mg) 331 > 425 314 365 394
Literatur 284 400 - - -

4.1.2 Bariumtrifluoracetat

Der Vergleich der eigenen TG-DTA-Analyse von Bariumtrifluoracetat (Ba-TFA) mit der Literatur [128] zeigt ahnli-
che Verldufe (s. Abbildung 4-2). Die Erniedrigung der onset-Temperatur von 10 K (s. Tabelle 4-2 fiir alle charak-
teristischen Temperaturen) ldsst sich mit der deutlich héheren Heizrate von 20 K/min in der Literatur [123] ge-
genlber der eigenen Heizrate von 5 K/min begriinden. Das DTA-Signal weist zwei exotherme Peaks auf. Nach
Farjas et al. entstehen als Zwischenprodukte CF2, CO2 und CF3COOBaF, wovon letzteres nach dem Reaktions-
schema fiir ausschlieBlich Feststoffreaktionen (s. Gl. 4.4) zum verbleibenden Riickstand BaF: (gestrichelte Linie)

weiter reagiert.

a) b)

DTA (uV/mg)
Am (%)
DSC (W/g)

50 BaF,

BaF,

T T T T T
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Temperatur (°C)
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150 200 250 300 350 400 150
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Abbildung 4-2: Vergleich der a) eigenen TG-DTA-Messung von Ba-TFA mit der b) TG-DSC-Messung aus der Literatur [128] Eigene Messung:
Ba-TFA, 5 K/min, 20 Vol.-% O in Ar, feucht; Literatur: Ba-TFA, 20 K/min, feuchte Luft. Uber Zwischenprodukte, u.a. CF2, CO2 und CFsCOOBaF,
entsteht bei der zweistufigen Reaktion der verbleibende Rickstand BaF: (gestrichelte Linie).

In Gl. 4.5 und 4.6 sind die theoretischen prozentualen Massenabnahmen zum Feststoffanteil des Zwischen- bzw.
Endprodukts berechnet, die sehr gut mit der Messung Ubereinstimmen, wie auch noch einmal Gl. 4.7 aufzeigt.
Die gesamte Massenabnahme entspricht knapp der verbleibenden Masse von BaFz nach der vollstandigen Zer-

setzung von Ba-TFA.

02 02

Ba(CF3€00), — CF;CO0BaF — BaF, 4.4
M 269,34 g/mol Am

Mcr3coosar _ g/ — 07458 _ 60 .
Mgacryco0), 363,357 g/mol m
M 175,323 g/mol Am

_ Mar2 _ g/ =048 > — = — 52 % a6
MBa(CF3COO)2 363‘357 g/mOI mO
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Myoco Am
425°C 0,51 5 — = — 49 % 4.7
Mys50-°C my

Tabelle 4-2: Vergleich der charakteristischen Temperaturen von Ba-TFA der eigenen TG-DTA-Messung mit der TG-DSC-Messung aus der Lite-
ratur [128]

TG-Signal DTA/DSC-Signal
T (OC) Ton Toff Ton Tpeakl TpeakZ Toff
eigene Messung (DTA; mo = 14,3 mg) 283 344 285 312 340 358
Literatur (DSC) 287 346 284 317 351 353

4.1.3 Kupferpropionat

Die eigene TG-Kurve fiir Kupferpropionat (Cu-Prop) zeigt gegeniber der Literatur [129] einen steileren Abfall (s.
Abbildung 4-3). Die Differenz zwischen onset- und offset-Temperatur betragt in der Literatur 90 K gegenlber ca.
30 K bei der eigenen Messung (s. Tabelle 4-3). Die niedrigere onset-Temperatur kann mit dem im Gegensatz zur
eigenen Messung in der Literatur vorhanden Kristallwasser erklart werden. Dieses entweicht schon bei niedrige-
ren Temperaturen durch Verdampfung und fiihrt somit zum Massenverlust, wie es auch in der Literatur im Tem-
peraturbereich bis 250 °C beschrieben ist. Das erklart auch die beiden endothermen DTA-Peaks der Literatur bei
ca. 210 °Cund 235 °C. Der Grund fur die hohere offset-Temperatur liegt in der doppelten Heizrate von 10 K/min
begriindet. Nach Nasui et al. verlauft die Zersetzungsreaktion von Cu-Prop (iber einen exothermen Zwischen-
schritt mit den Zwischenprodukten Kupfer(l)-Oxid (Cuz20) und elementares Kupfer Cu(0) sowie CO2 und 2-Pen-
tanon (CH3CO(CH2)2CHs). Letzteres muss aber bei der vorliegenden Temperatur schon gasférmig sein und sich in
der oxidativen Atmosphare vollstandig exotherm zu CO2 und H20 umsetzen. Somit hat es keinen Einfluss auf die
weitere Massenabnahme. Die Zwischenprodukte liegen bei der eigenen Messung nach der berechneten Mas-
senabnahme beim 2. DTA-Peak bei ca. 280 °C vor (gestrichelte Linie). Aufgrund der hoheren offset-Temperatur
befindet sich der dazugehérige DTA-Peak in der Literatur erst bei ca. 330 °C. Folglich wird in der Literatur der
Rickstand bei ca. 350 °C als Cu20 und Cu(0) beschrieben, was bei der eigenen Messung schon bei ca. 285 °C der
Fall ist. Die bei weiterer Temperaturerh6hung zu beobachtende leichte Massenzunahme wird mit der Oxidation
von Cu20 und Cu zu Kupfer(l1)-Oxid (CuO) beschrieben und stimmt auch sehr gut mit der eigenen TG-Messung
Uberein, die ebenfalls dieses Verhalten ab ca. 300 °C zeigt. Sowohl besitzt das DTA-Signal der Literatur vor dem
DTA-Peak zusatzlich bei ca. 270 °C eine Schulter als auch das eigene DTA-Signal einen 1. Peak bei ca. 260 °C. Bei
der eigenen Messung betragt dort die Massenabnahme ca. 20 %. D. h. dem o. g. Zwischenprodukten ist noch ein
Ubergangsprodukt vorgelagert, bei dessen weiterer Zersetzung der GroRteil der Massenabnahme stattfindet.
Damit handelt es sich dabei vermutlich um einen metallorganischen Komplex.

a) b)
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Abbildung 4-3: Vergleich der a) eigenen TG-DTA-Messung von Cu-Prop mit der b) Literatur [129] Eigene Messung: 5 K/min, 20 Vol.-% O in
Ar, feucht; Literatur: Cu-Prop-2 H20, 10 K/min, feuchte Luft. Die festen Zwischenprodukte Kupfer(l)-Oxid (Cuz0) und elementares Kupfer
Cu(0) (gestrichelte Linie) beim 2. DTA-Peak bilden sich Gber einen metallorganischen Komplex (1. DTA-Peak eigene Messung bzw. Schulter in
der Literatur) und oxidieren unter leichter Massenzunahme zum Riickstand Kupfer(Il)-Oxid (CuO) (gestrichelte Linie).
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Dass in beiden DTA-Messungen die Bildung des metallorganischen Komplexes und der Zwischenprodukte nicht
durch zwei voneinander scharf getrennte exotherme Peaks erfolgt, bedeutet, dass die Zersetzung des metallor-
ganischen Komplexes schon vor seiner vollstandigen Bildung startet. Gl. 4.8 zeigt das dazugehorige Reaktions-
schema [129]. In GI. 4.9 und 4.10 sind die prozentualen theoretischen Massenabnahmen zum Feststoffanteil des
Zwischen- bzw. Endprodukts berechnet, die sehr gut mit der Messung lbereinstimmen, wie auch Gl. 4.11 auf-
zeigt. Die gesamte Massenabnahme entspricht sehr genau der verbleibenden Masse von CuO nach der vollstan-
digen Zersetzung von Cu-Prop. In Tabelle 4-3 sind alle charakteristischen Temperaturen der eigenen Messung
sowie der aus der Literatur (ohne die beiden endothermen DTA-Peaks) zusammengefasst.

02 02
3 Cu(C,HsC00), — Cu,0 + Cu + 3 CH;CO(CH,),CH; T +3 CO, T — 3 Cu0 4.8
M 206,638 g/mol Am
_Meuyovca g/ — 033 67 29
M;cu(c,H5c00), 629,064 g/mol my
M 79,546 g/mol Am
_ Cuo _ g/ 03852 _62% 410
MCU(C2H5COO)2 209,688 g/mol mo
Myoco Am
125°C 0,36 > — = — 64 % 411
Mys50°C my

Tabelle 4-3: Vergleich der charakteristischen Temperaturen von Cu-Prop der eigenen TG-DTA-Messung mit der Literatur; nur exotherme DTA-
Peaks [129]

TG-Signal DTA-Signal
T (OC) Ton Toff Ton Tpeakl TpeakZ Toff
eigene Messung (mo = 12,8 mg) 249 > 425 238 258 278 301
Literatur 216 413 238 273 (Schulter) 327 399

4.1.4 Ethylcellulose

Fur die Ethylcellulose (EC) mit einer mittleren Molmasse von 300 g/mol, die ausschlieBlich aus Kohlenstoff, Was-
serstoff und Sauerstoff besteht, wird analog zur Literatur [130] eine vollstdndige Oxidation zu CO2 und H:0 er-
wartet (s. Gl. 4.12). Dies ist zutreffend und ab ca. 490 °C (vgl. Tabelle 4-4) betragt der Massenverlust 100 % (ge-
strichelte Linie in Abbildung 4-4). Das DTA-Signal zeigt eine zweistufige exotherme Zersetzung, wobei der GroRteil
des Massenverlusts im ersten Teil der Reaktion stattfindet.

02
(C14H22011)n + 147’1 02 d 147’1 C02 T +11n H20 T 4'12

0,0

204

DTA (uV/mg)

-80 4

A0+ ————————————— — CO, + Hy0- = = = ===

T T T T T T T
150 200 250 300 350 400 450 500
Temperatur (°C)

Abbildung 4-4: Eigene TG-DTA-Messung von EC; Molare Masse = 300 g/mol, 5 K/min, 20 Vol.-% O in Ar, feucht. Die EC wird erwartungsgemaR
vollstéandig zu CO2 und H.0 oxidiert (gestrichelte Linie).
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4.2 TG-DTA-Untersuchung der YBCO-L6sung im Tiegel
Tabelle 4-4: Charakteristischen Temperaturen von EC der eigenen TG-DTA-Messung

TG-Signal DTA-Signal
T (OC) Ton Toff Ton Tpeakl TpeakZ Toff
Ethylcellulose (mo = 12,2 mg) 293 485 278 352 479 503

4.2 TG-DTA-Untersuchung der YBCO-L6sung im Tiegel

Die TG-DTA-Messung der YBCO-Losung im Tiegel in Abbildung 4-5 zeigt, dass auch hierbei eine maximale Tem-
peratur von 425 °C ausreicht, damit alle Reaktionen vollstdndig ablaufen. Von der bei Labortemperatur in der
Analysewaage eingewogenen Probenmasse mo = 53,5 mg betragt die in der TG-DTA-Apparatur beim Messbeginn
von 150 °C ermittelte Masse mo,150 :c = 26,6 mg, was einem Masseverlust von 51 % entspricht. Der bei dieser
Temperatur rechnerisch vorliegende Masseverlust durch Verdampfung von MeOH und der entsprechenden
niedrigsiedenden n-Alkohole des OH-Mix betragt ca. 66 %. Der Unterscheid ist darauf zuriickzufiihren, dass schon
bei der Uberfiihrung der Probe von der Analysewaage in die TG-DTA-Apparatur Losemittel verdampft. Unter
Bericksichtigung der verschiedenen Siedepunkte der Alkohole und ihrer Masseanteile betragt der Masseanteil
an Losemittel zu Messbeginn bei 150 °C ca. 5 % und kann bei den weiteren Berechnungen vernachlassigt werden
(vgl. Tabelle 3-1 und Tabelle 7-1). Die DTA-Kurve weist zwei exotherme Peaks bei ca. 260 °C und ca. 310 °C auf,
wobei der erste weniger stark ausgepragt ist (s. Tabelle 4-5 fiir alle charakteristischen Temperaturen). Die onset-
Temperatur betrdgt ca. 200 °C und die offset-Temperatur ca. 355 °C. Nach Kap. 2.5.1 liegt nach der Pyrolyse einer
full-fluorine-Prakursorenldsung eine amorphe Y-Ba-O-F-Matrix mit darin fein verteilten nanokristallinen CuO-Par-
tikeln vor, und es ist davon auszugehen, dass dies auch bei der hier genutzten low-fluorine-Prakursorenlésung
der Fall ist. Hierfir gilt die Annahme, dass diese Matrix mit den CuO-Partikeln die gleiche Stéchiometrie wie die
Endprodukte nach den Reaktionen der einzelnen Prakursorsalze besitzt (vgl. 4.1.1 — 4.1.3). Dafir zeigt GI. 4.13
das theoretische Reaktionsschema der eigenen YBCO-Losung fiir die festen Edukte und Produkte ohne Losemit-
tel. Die dafiir in Gl. 4.14 berechnete theoretische Massenabnahme betragt 60 % (gestrichelte Linie), wohingegen
flr die eigene Messung im Temperaturbereich von 150 — 425 °C die Massenabnahme nur 45 % betragt (s. Gl.
4.15).

Am (%)
DTA (uV/mg)

O === Y,0; + BaF, + CuO- — -

-0,6

T T T T
150 200 250 300 350 400
Temperatur (°C)

Abbildung 4-5: TG-DTA-Messung der eigenen low-flourine-Prakursorenldsung im Tiegel; 5 K/min, 20 Vol.-% O, in Ar, feucht. Die DTA-Kurve
weist zwei exotherme Peaks auf. Nach der Pyrolyse einer full-flourine-Prakursorenlésung liegt eine amorphe Y-Ba-O-F Matrix mit darin fein
verteilten nanokristallinen CuO-Partikeln vor. Fur die Matrix mit den CuO-Partikeln wird die gleiche Stochiometrie wie fiir die Endprodukte
nach den Reaktionen der einzelnen Prakursorsalze angenommen und der entsprechende Massenverlust fir die Feststoffe berechnet (gestri-
chelte Linie). Dass die TG-Messung nicht auf der gestrichelten Linie endet, liegt am ungtinstigen Stoffaustausch im Tiegel, weshalb keine
vollstandige Pyrolyse durch die gesamte Losung hindurch stattfindet.

Diese Abweichung lasst sich nicht alleine auf den Unterschied zwischen angenommener und realer Stéchiometrie
der amorphen Y-Ba-O-F Matrix zuriickfiihren. Beim Reinigen des Tiegels nach der Messung fallt auf, dass der
obere Teil die feststoffartige Textur besitz, wie sie typischerweise nach der Pyrolyse vorliegt. Aber am Boden des
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4.2 TG-DTA-Untersuchung der YBCO-L6sung im Tiegel
Tiegels ist noch ein gelartiger Riickstand erkennbar. Der Tiegel ist zu Messbeginn zu ca. 1/3 gefillt. Wahrend der
Messung ergibt sich aufgrund der Gasanstromung von unten nur ein unginstiger Stoffaustausch fiir die Reaktio-
nen (vgl. Abbildung 3-3b). Folglich hat keine vollstandige Pyrolyse durch die gesamte Schichtdicke hindurch bis
zum Boden des Tiegels stattgefunden. Dennoch stimmen die Verlaufe der simultan aufgenommenen TG-DTA-
Signale zueinander tberein und kénnen fiir die weiteren Untersuchungen genutzt werden, da sie in den pyroly-
sierten Anteil der YBCO-L6sung reprasentieren. Fir eine quantitative Analyse, die in dieser Arbeit nicht vor-
kommt, misste hingegen die unvollstandig pyrolysierte Masse noch beriicksichtigt werden.

1,3 Y(C,HsC00)5 + 1,8 Ba(CF5C00), + 3 Cu(C,HsC00)5 + n Cy,Hp3044

- 0,65Y,0; + 1,8 BaF, + 3Cu0 4.13
A
Merodukte _ g 40 - = = — 60 % 4.14
MEqukte my
Myys o Am
25 _ 055 5 — = —45% 4.15
Mys0°c my

Tabelle 4-5: Charakteristische Temperaturen von der YBCO-L6sung der eigenen TG-DTA-Messung

TG-Signal DTA-Signal
T (OC) Ton Toff Ton Tpeakl TpeakZ Toff
Prakursorenldsung (mg 150 °c = 26,6 mg) 211 339 207 257 312 355

4.2.1 TG-DTA-Vergleich der YBCO-L6sung im Tiegel mit den Prakursoren

In Abbildung 4-6 ist ein Vergleich der YBCO-Lésung im Tiegel mit den einzelnen Prakursoren fiir (a) die TG-Mes-
sung und (b) die DTA-Messung dargestellt. Fir eine bessere Analyse erfolgt die Auftragung der Losung jeweils

mit eigener Skalierung und auf der primaren y-Achse.

a) b)

-20

F-30

-20 I -40

Am (%)

- -50

Am (%)
DTA (pV/mg)
DTA (pV/mg)

B [ — Lsg. Tiegel 60 — Lsg. Tiegel

— Ba-TFA L-70 —— Y-Prop

EC EC /

409 — Cu-Prop - -80 L Cu-Prop \/

— Y-Prob — Ba-TFA

— r-90 -0,50
-50 T T T T T -100 T T T T T -2,0

150 200 250 300 350 400 150 200 250 300 350 400

Temperatur (°C) Temperatur (°C)

Abbildung 4-6: Vergleich der YBCO-Losung im Tiegel mit Prakursoren fir a) TG-Messung und b) DTA-Messung. Auftragung der Losung fiir
bessere Darstellung jeweils auf priméarer y-Achse. a) Beim TG-Signal der Losung fihrt im Bereich bis ca. 260 °C (s. 1. DTA-Peak Losung (b)) nur
die Zersetzung von Cu-Prop zur Massenabnahme. Ebenso zeigt es im Temperaturbereich der Massenabnahme von reinem Y-Prop keine
weitere Anderung. b) Der 1. bzw. 2. DTA-Peak der Lésung decken sich mit dem 1. DTA-Peak von Cu-Prop bzw. Ba-TFA. Vermutlich finden dort
die Zersetzung von Cu-Prop und Ba-TFA statt. Zudem ist anzunehmen, dass das Y-Prop in der Losung friiher und gleichzeitig mit dem Ba-TFA
wdhrend des 2. DTA-Peaks reagiert. Es bestatigt sich die Annahme, dass sich auch bei der Pyrolyse einer low-flourine-Prakursorenlosung fein
verteilte nanokristalline CuO-Partikel (1. DTA-Signal) in einer amorphen Y-Ba-O-F-Matrix (2. DTA-Signal) ausbilden.

Unter der Annahme, dass die Zersetzungen von Y-Prop und Ba-TFA in der Losung nicht zu deutlich niedrigeren
Temperaturen verschoben sind, flihrt bei der TG-Messung im Temperaturbereich bis zum 1. DTA-Peak der Losung
bei ca. 260 °C nur die Zersetzung des Cu-Prop zur Massenabnahme der Losung. Auch hat der 1. DTA-Peak der
Losung eine dhnliche Temperatur wie der 1. DTA-Peak von Cu-Prop. Zudem zeigt der DTA-Verlauf der Losung
trotz des stark ausgepragten 2. DTA-Peaks von Cu-Prop in diesem Bereich keinen Peak. Deshalb ist davon auszu-
gehen, dass die zweistufige Zersetzungsreaktion von Cu-Prop zu niedrigeren Temperaturen hin im Bereich des 1.
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4.2 TG-DTA-Untersuchung der YBCO-L6sung im Tiegel
DTA-Signals der Losung verschoben ist. Des Weiteren besitzt der 2. DTA-Peak der Losung die gleiche Temperatur
wie der 1. DTA-Peak der Zersetzung von Ba-TFA. Auch zeigt das TG-Signal der Lésung ab 350 °C keine Anderung
mehr, obwohl dort die einzelnen TG-Messungen von Y-Prop und EC noch nicht fertig sind. Vermutlich reagiert
das Y-Prop friiher zusammen mit Ba-TFA im Bereich des 2. DTA-Peaks der Lésung.

Diese Beobachtungen lassen sich besser tUber die differenzierte thermogravimetrische Kurve dm(t)/dT (dTG-
Kurve) analysieren, woraus auch kleine Massendnderungen erkannt werden und die Temperatur des maximalen
Masseverlusts (dm/dT)max bestimmbar wird. In Abbildung 4-7 zeigt der Vergleich der Verlaufe von (a) der dTG
der Losung mit der DTA der Prakursoren und (b) der dTG mit der DTA der Losung. Demnach ist die Zersetzung
von Cu-Prop fiir den 1. dTG-Peak der Lésung verantwortlich (a), der sich ca. 30 °C vor dem 1. DTA-Peak der Losung
befindet (b). Nach Kap. 4.1.3 liegt bei der Zersetzung von Cu-Prop die gesamte Massenabnahme nach der Zer-
setzung des metallorganischen Komplexes zu den Zwischenprodukten Cuz0 und Cu vor. Folglich startet die Zer-
setzung von Cu-Prop vor dem 1. DTA-Signal der Lésung, und am 1. DTA-Peak der Lésung liegen die Zwischenpro-
dukte Cu20 und Cu sowie ihr schon zu CuO weiter oxidiertes Endprodukt vor. Der dTG-Verlauf der Losung zeigt
sowohl im Bereich des DTA-Peaks von Y-Prop als auch des 2. DTA-Peaks von Ba-TFA kaum noch eine Massenab-
nahme (a). Nach Kap. 4.1.2 fiihren beide Zersetzungsreaktionen von Ba-TFA zu einer dhnlichen Massenabnahme.
Demzufolge ist die Zersetzung von Y-Prop in der Losung zu niedrigeren Temperaturen hin verschoben und findet
gleichzeitig mit der zweistufigen Zersetzungsreaktion von Ba-TFA wahrend des 2. DTA-Signals der Losung statt.
Aus Abbildung 4-7b wird auch noch einmal ersichtlich, dass bei der simultanen TG-DTA-Messung das DTA-Signal
dem TG-Signal nachlauft. Wahrend das TG-Signal instantan auf die Massendanderung durch die exotherme Zer-
setzungsreaktion reagiert, schldagt das DTA-Signal auf die damit einhergehende Warmefreisetzung aufgrund von
Warmetransportprozessen leicht verzogert aus. Dass der dTG-Verlauf der Lésung nach dem 2. dTG-Peak nicht
auf die Basislinie zuriick kommt und ihr Tos erst bei ca. 350 °C liegt, ist vermutlich auf die EC zuriickzufihren, die
sich tiber einen groRen Temperaturbereich hinweg zersetzt (vgl. Kap. 4.1.4).
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Abbildung 4-7: Vergleich von a) dTG-Verlauf der Lésung und DTA-Messungen der Prakursoren sowie b) dTG-Verlauf und DTA-Messung der
Losung. Die Zersetzung von Cu-Prop ist fiir den 1. dTG-Peak verantwortlich (a). Diese startet schon vor dem 1. DTA-Signal, folglich liegen am
1. DTA-Peak der Losung die Zwischenprodukte Cu20 und Cu sowie ihr schon zu CuO weiter oxidiertes Endprodukt vor (b). Der dTG-Verlauf
der Losung zeigt sowohl im Bereich des DTA-Peaks von Y-Prop als auch des 2. DTA-Peaks von Ba-TFA kaum noch eine Massenabnahme (a).
Demzufolge ist die Zersetzung von Y-Prop ist zu niedrigeren Temperaturen hin verschoben und verlauft gleichzeitig zur zweistufigen Zerset-
zung von Ba-TFA wahrend des 2. DTA-Signals der Losung (b).

Diese Vermutung unterstitzt auch noch einmal in Abbildung 4-8 der Vergleich der Verldufe von (a) der dTG der
Prakursoren mit der DTA der Losung sowie (b) aller dTG-Signale, bei der die Auftragung der Lésung wieder auf
der primaren y-Achse erfolgt. Wenn die Reaktionen von Y-Prop und Ba-TFA beim 2. DTA-Signal erfolgen (a), ist
im Temperaturbereich von ca. 310 — 350 °C nur die EC fir den genannten dTG-Verlauf der Losung verantwortlich
(b). Demzufolge ist die EC auch der Grund fiir das breit auslaufende 2. DTA-Signal in diesem Temperaturbereich
(a). Zusammenfassend zersetzt sich analog zur full-fluorine-Prakursorenlésung auch bei der Pyrolyse einer low-
fluorine-Prakursorenlosung Cu-Prop beim 1. dTG-Signal und Ba-TFA sowie Y-Prop zersetzen sich zusammen beim
2. dTG-Signal. Dabei kommt es dann ebenso zur Ausbildung fein verteilter nanokristalliner CuO-Partikel (1. DTA-
Signal) in einer amorphen Y-Ba-O-F-Matrix (2. DTA-Signal).
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4.2 TG-DTA-Untersuchung der YBCO-L6sung im Tiegel
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Abbildung 4-8: Vergleich von a) DTA-Messung der YBCO-Lsung und dTG-Signale der Prakursoren sowie b) dTG-Signale der YBCO-L6sung und
Prakursoren. Fur den Verlauf des dTG-Signals von ca. 310 — 350 °C ist die sich iber einen groBen Temperaturbereich zersetzende EC verant-
wortlich (a), ebenso fiir den breit auslaufenden Verlauf des 2. DTA-Signals in diesem Temperaturbereich (b)

Fiir genauere Analysen Uber die Vorgdange wahrend der Pyrolyse ware ein Massenspektrometer oder FTIR-Spekt-
rometer zur Bestimmung der entstehenden gasformigen Spezies notig. Wie jedoch bereits beschrieben, wiirde
HF in feuchter Atmosphare die aus Kaliumbromid gefertigte Messkiivette beschadigen.

4.2.2 Vergleich der YBCO-L6sung im Tiegel mit der Literatur

Auch Zhao et al. [74] sind bei der Untersuchung ihrer low-flourine-YBCO-L6sung, bei der das Kupfer ebenfalls als
Propionat vorliegt, der Annahme, dass die Zersetzung von Cu-Prop beim 1. DTA-Signal und die von Ba-TFA sowie
Y-TFA zusammen beim 2. DTA-Signal stattfinden (s. Abbildung 4-9).
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Abbildung 4-9: TG-DTA-Analyse der low-flourine-YBCO-L&sung von Zhao et al. Y-TFA : Ba-TAF : Cu-Prop = 1:2:3 in MeOH; Additive: Dietha-
nolamin und NHs; 2 K/min; Oz feucht. Auch nach Zhao et al. zersetzt sich bei der Pyrolyse Cu-Prop beim 1. DTA-Signal und Ba-TFA sowie Y-
TFA zersetzen sich zusammen beim 2. DTA-Signal [74]. Fir die low-flourine-YBCO-L6sung wird auch die Annahme wie fiir die eigene ErBCO-
Losung angestellt, dass die Matrix ebenfalls die gleiche Stéchiometrie wie die Endprodukte nach den Reaktionen der einzelnen Prékursorsalze
besitzt. Der dafiir berechnete Masseverlust (gestrichelte Linie) entspricht der TG-Messung.

Die Verschiebung der Peak-Temperaturen zu deutlich niedrigeren Werten als von den einzelnen Prakursorsalzen
erwartet, erkldren sie mit den Additiven Diethanolamin und Ammoniak, die als Lewis-Sdure wirken. Diese redu-
zieren die Koordination und Vernetzung zwischen den Metallkationen und damit die Zersetzungstemperaturen.
Fir ihre low-flourine-YBCO-Losung wird die gleiche Annahme wie bei der eigenen Losung angestellt. D.h. nach
der Pyrolyse liegen CuO-Partikel in einer amorphen Y-Ba-O-F-Matrix vor und die Matrix besitzt die gleiche Stoch-
iometrie wie die Endprodukte nach den Reaktionen der einzelnen Prakursorsalze. Daflir betrdgt die berechnete
theoretische Massenabnahme der Prakursorenlésung ohne Losemittel und Additive ebenfalls 60 % und ent-

spricht auch der TG-Messung (gestrichelte Linie).
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4.3 TG-Untersuchung der YBCO-L6sung auf Kurzproben

Ebenso messen Dawley et al. bei der DTA-Analyse ihrer full-flourine-YBCO-L6sung ein deutlich niedrigere offset-
Temperatur, als flr Yttrium-TFA und Barium-TFA zu erwarten ware [131]. Ihrer Meinung nach zersetzt sich Kup-
fer-TFA auch beim 1. DTA-Peak der Prakursorenlésung und katalysiert zudem die Zersetzung von Yttrium-TFA
und Barium-TFA beim 2. DTA-Peak, was die niedrigeren offset-Temperaturen erklart. Dieser gemeinsame 2. DTA-
Peak fiir die Zersetzung von Yttrium-TFA und Barium-TFA stlitzt ihre These, dass Y und Ba als gemischte
(Ba,Y)(O,F)-Oxyfluorid-Matrix und nicht getrennte Oxyfluoride vorliegen. In dieser Matrix liegt das CuO partiell
vor [132].

4.3 TG-Untersuchung der YBCO-Losung auf Kurzproben

Die mittels Rotationsbeschichtung abgeschiedene Masse an Prakursorenlésung von ca. 0,9 mg zu Messbeginn
bei 150 °C ist sehr gering und damit unglinstig fiir das Signal-Rausch-Verhaltnis. Deshalb werden zuséatzliche TG-
Versuche mit Kurzproben durchgefiihrt, auf denen durch Betropfung mit einer Pipette ein Vielfaches an Masse
abgeschieden werden kann. Tabelle 4-6 fasst die Einwaagen mo und die zu Messbeginn bei 150 °C vorliegenden
Probenmassen mo 150 «c zusammen. Fiir den folgenden Vergleich sind auch die der Prakursorenlésung im Tiegel
noch einmal mit aufgefiihrt.

Tabelle 4-6: Probenmassen der YBCO-Losung im Tiegel und auf Kurzproben zu Messbeginn bei T= 150 °C

TG-Messung betropft rot.beschichet Lsg. im Tiegel
Einwaage mo (mg) 18,71 1,03 53,5
Probenmasse mg, iso°c (mg) 17,2 0,9 26,6

Abbildung 4-10a zeigt den Vergleich der TG-Messungen fiir die betropfte und rotationsbeschichtete Probe sowie
fir die Prakursorenlésung im Tiegel und Abbildung 4-10b die dazugehdrigen dTG-Verldufe dm/dT. Alle drei Pro-
ben zeigen einen dhnlichen TG-Verlauf und besitzen offset-Temperaturen von ca. 300 °C. Das lasst darauf schlie-
Ren, dass die Vorgange vergleichbar sind.
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Abbildung 4-10: Vergleich der YBCO-L6sung im Tiegel und auf Kurzproben fiir a) TG und b) dTG. Die in beiden Messungen dhnlichen Verlaufe
bestatigen die Annahme, dass sich die Vorgange von der Losung im Tiegel auf beschichtete Kurzproben tibertragen lassen. Der Grund fiir den
geringen Massenverlust der betropften Probe konnte nicht geklart werden. Aufgrund kiirzerer Warme- und Stofftransportvorgange befindet
sich der dTG-Peak der rotationsbeschichteten Probe ca. 10 °C vor dem der Losung im Tiegel. Wahrscheinlich gilt das gleiche auch fir ihre
DTA-Peaks.

Fiir die rotationsbeschichtete Probe ergibt sich ein Masseverlust von 60 %, der mit der berechneten theoreti-
schen Massenabnahme in Gl. 4.14 bereinstimmt (gestrichelte Linie). Es hat somit eine vollstandige Pyrolyse
durch die gesamte Schichtdicke hindurch stattgefunden. Der Grund fiir das unstetige dTG-Signal der rotations-
beschichteten Probe bis ca. 260 ° C ist dem unglinstigen Signal-Rausch-Verhaltnis geschuldet, da dort Massever-
lust und Messungenauigkeit in einer dhnlichen GroRenordnung liegen. Ebenso wird aufgrund der geringen Pro-
benmasse ab ca. 300 °C der gerdtespezifische Drift als leichter Anstieg sichtbar. Warum der Massenverlust fir
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4.4 Optimierung des Zeit-Temperatur-Profils der Pyrolyse

die betropfte Probe mit ca. 23 % nur ca. die Halfte des Wertes der Prakursorenlésung im Tiegel betragt, lasst sich
an dieser Stelle nicht abschlieBend klaren. Auch eine Messwiederholung zeigte einen nahezu deckungsgleichen
TG-Verlauf. Bei den dTG-Verlaufen zeigen zu Beginn der Reaktion die Losung im Tiegel und die betropfte Probe
einen sehr dhnlichen Verlauf, aber ab ca. 225 °C ist eine Verschiebung fir die Losung im Tiegel zu erkennen. Der
2. dTG-Peak und die offset-Temperatur liegen im Tiegel (rot) ca. 10 °C hoher als fur die rotationsbeschichtete
Probe (schwarz). Dies lasst sich mit der bereits in Kap. 3.5.1.3 genannten Tatsache erklaren, dass die charakteris-
tischen Temperaturen von dicken Schichten ebenso durch langere Warme- und Stofftransportvorgange zu héhe-
ren Temperaturen hin verschoben sind. Dennoch zeigt das dTG-Signal der rotationsbeschichteten Probe ab die-
ser Temperatur einen sehr dhnlichen Verlauf wie die beiden anderen Proben. Das lasst darauf schlieRBen, dass
sich auch der Verlauf bis ca. 260 °C und damit die Temperatur des 1. dTG-Peaks, der aufgrund des o. g. Signal-
Rausch-Verhiltnisses nicht sichtbar ist, sehr dhnlich zu den beiden anderen Proben verhalten. Insbesondere das
vergleichbare Verhalten zur Prakursorenlésung im Tiegel ist fur die folgenden Untersuchungen von Bedeutung.
Somit kann ihre DTA-Messung als Referenz fiir die rotationsbeschichtete Probe, fiir die keine DTA-Messung mog-
lich ist, genutzt werden.

4.4 Optimierung des Zeit-Temperatur-Profils der Pyrolyse

In Abbildung 4-11a ist das bisherige und noch empirisch entwickelte Zeit-Temperatur-Profil (schwarz) mit dazu-
gehdriger Heizrate dT/dt (rot) der Probe wihrend der Rolle-zu-Rolle-Pyrolyse im Rohrofen mit 18 Heizzonen bei
einer Bandlaufgeschwindigkeit von 8 m/h dargestellt. Zur Berechnung von dT7/dt werden die diskreten Werte der
jeweils in der Zonenmitte gemessenen Temperaturen genutzt und dann stiickweise durch Polynome angepasst
(Akima Spline). Es fallt auf, dass die Heizrate zwischen Heizzone 3 und 12, d. h. im Segment von 180 — 245 °C
(grau), nur niedrige Werte von 2 — 4 °C/min besitzt. Wird nun die Heizrate zusammen mit dem dTG-Signal der
rotationsbeschichteten Probe liber die Temperatur aufgetragen (s. Abbildung 4-11b), zeigt sich, dass im unter-
suchten Segment nur die geringe differentielle Massenabnahme des 1. dTG-Signals stattfindet (vgl. diinne Linie
fir mit dargestelltes dTG-Signal der Losung im Tiegel). Dahineggen betrégt die Heizrate 26 °C/min im Bereich der
grofiten differentiellen Massenabnahme beim 2. dTG-Peak. Flr full-fluorine-Prakursorenlésungen gilt die An-
nahme, dass die Heizrate d7/dt umso niedriger sein muss, je héher die Ausgasungsrate an HF und der Massen-
verlust dm/dT aufgrund der Reaktionen sind, damit wahrend der Pyrolyse zu groRe Spannungen vermieden wer-
den kénnen und es somit nicht zur Rissbildung im Film kommt (vgl. Kap. 2.5). Offensichtlich ist das bei der in
dieser Arbeit genutzten low-fluorine-Prakursorenldsungen nicht notig.
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Abbildung 4-11 a) Aktuelles, empirisch entwickeltes Zeit-Temperatur-Profil mit dazugehériger Heizrate dT/dt der Rolle-zu-Rolle-Pyrolyse im
Rohrofen bei einer Bandlaufgeschwindigkeit von 8 m/h. Die quadratischen Symbole entsprechen den eingestellten Temperaturen des Trock-
nungsschritts bei T= 70 °C und der 18 Heizzonen. Heizzone 3 - 12, d.h. das Segment von 180 — 245 °C (grau), besitzt nur eine niedrige Heizrate
von 2 — 4 °C /min. b) Vergleich der dTG-Messung der rotationsbeschichteten Kurzprobe aufgetragen mit der Heizrate (d7/dt) Gber die Tem-
peratur. Im untersuchten Segment findet trotz der niedrigen Heizrate nur die geringere differentielle Massenabnahme des 1. dTG-Peaks statt
(vgl. diinne Linie fiir mit dargestelltes dTG-Signal der Losung im Tiegel). Im Bereich der groRten differentiellen Massenabnahme beim 2. dTG-
Peak betragt die Heizrate hingegen 26 °C.
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4.4 Optimierung des Zeit-Temperatur-Profils der Pyrolyse

Fiir eine bessere Analyse des untersuchten Temperatursegments ist in Abbildung 4-12a das dTG-Signal der rota-
tionsbeschichteten Probe zusammen mit der dTG-DTA-Messung der Prakursorenlésung im Tiegel Gber der Tem-
peratur abgebildet. Daraus lassen sich die Temperaturen des 1. dTG-Peaks sowie der beiden DTA-Peaks der ro-
tationsbeschichteten Probe erahnen, die vermutlich ebenfalls gegenlber der Prakursorenlésung im Tiegel
jeweils zu einer ca. 10 °C niedrigeren Temperatur verschoben sind (vgl. Kap. 4.3). In diesem Segment erfolgt nach
den bisherigen Erkenntnissen nur fiir Cu-Prop die Zersetzung des metallorganischen Komplexes zu den Zwischen-
produkten Cu20 und Cu sowie deren Oxidation zu den CuO-Partikeln. Aber es findet noch nicht die Bildung der
amorphen Y-Ba-O-F-Matrix (2. DTA-Signal) statt (vgl. Kap. 4.2.1). Die Y-Ba-O-F-Matrix mit darin verteilten nano-
kristallinen CuO-Partikeln ist essentiell fir die Ausbildung der YBCO-Phase bei der darauffolgenden Kristallisation.
Dass mit dem bisherigen Temperaturprofil der Pyrolyse sowohl rissfreie Filme erzielt werden kénnen als auch
diese bei der Kristallisation die gewlinschte YBCO-Phase ausbilden, lasst die Annahme zu, dass die flache Tempe-
raturrampe von 2 bzw. 4 °C/min im untersuchten Segment gar nicht nétig ist. Diese Annahme wird von der Tat-
sache unterstiitzt, dass die rotationsbeschichtete Probe bei einer Heizrate von 5 K/min in der TG-Apparatur py-
rolysiert wird und im Zentrum vollig rissfrei ist (s. Abbildung 4-12b). Die Abplatzungen in den Ecken entstehen
durch die dortige erhéhte Schichtdicke und sind ein reines Problem der Rotationsbeschichtung.
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Abbildung 4-12: a) Vergleich von dTG-Verlauf der rotationsbeschichteten Kurzprobe mit dTG-DTA-Messung der Losung im Tiegel. Flr den 1.
DTA-Peak der Kurzprobe wird ebenfalls eine im Vergleich zur Losung um ca. 10 °C niedrigere Temperatur erwartet (s. Pfeile). Im untersuchten
Segment findet nur die Zersetzung von Cu-Prop zu den CuO-Partikeln statt (1. DTA-Signal), aber noch nicht die Ausbildung der Y-Ba-O-F-
Matrix (2. DTA-Signal). b) Rotationsbeschichtete 1 x 1 cm RABiTS-Probe nach der Pyrolyse in der TG-Apparatur. Trotz einer Heizrate von 5
K/min ist der Film im Zentrum der Probe rissfrei, die Heizrate von 2 — 4 °C /min gar nicht nétig. Die Abplatzungen in den Ecken sind ein rein
technisch bedingtes Problem der Rotationsbeschichtung.

4.4.1 Optimierung fiir Kurzproben im Laborofen und Uberpriifung

Fiir die Optimierung der Pyrolyse von Kurzproben im Laborofen (vgl. Abbildung 3-12a) wird zunachst das aktuell
verwendete Zeit-Temperatur-Profil der Rolle-zu-Rolle-Pyrolyse im Rohrofen bei einer Bandlaufgeschwindigkeit
von 8 m/h auf den Laborofen lbertragen. Im Laborofen ist aus technischen Griinden eine so fein gestufte Heiz-
rate nicht regelbar, weshalb auch keine 1:1-Ubertragung, aber dennoch eine sehr dhnliche Ubertragung im Seg-
ment von 180 — 240 °C (grau) moglich ist (s. Abbildung 4-13). Aus diesem Grund besitzt auch die im Laborofen im
Segment eingestellte Heizrate Werte von 2 — 6 °C/min, anstatt der urspriinglichen 2 — 4 °C/min. Die Erhéhung
der Heizrate erfolgt bei der spateren Ubertragung auf die Rolle-zu-Rolle-Pyrolyse im Rohrofen aus Griinden der
Einfachheit nur durch die Steigerung der Bandlaufgeschwindigkeit und nicht durch Anderung des Temperatur-
Profils. Da die Bandlaufgeschwindigkeit wahrend des gesamten seriell ablaufenden Prozesses aus Beschichtung
und Pyrolyse konstant bleiben muss (vgl. Kap. 3.5.3.1), sind im Laborofen nur Werte fiir die Heizrate moglich, die
sich dann auch bei der Ubertragung realisieren lassen. Vorversuche mit dem Bandférdersystem haben gezeigt,
dass unter der zur Gewdhrleistung einer ebenen Substratoberflache bendtigten Zugkraft von Fz =15 N nur eine
Bandlaufgeschwindigkeit von ca. 15 m/h moglich ist. Aus diesen Griinden wird die Heizrate im Laborofen im
untersuchten Segment um 50 % und 100 % erhoht, was einer spateren Bandlaufgeschwindigkeit von 12 m/h und
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4.4 Optimierung des Zeit-Temperatur-Profils der Pyrolyse
16 m/h entspricht. Danach erfolgen bei ansonsten gleichbleibenden Bedingungen fiir die Proben die Kristallisa-
tion bei Atmosphéarendruck und Oxidation (vgl. Tabelle 3-3) fiir die abschlieRende Charakterisierung durch Mes-
sung von Jc und 8-260-Scan sowie die Elementaranalyse fiir Kohlenstoff.
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Abbildung 4-13: Ubertragung des aktuellen Zeit-Temperatur-Profils der Rolle-zu-Rolle-Pyrolyse im Rohrofen (8 m/h) auf den Laborofen. Die
urspringliche Heizrate im Rohrofen von 2 — 4 °C/min besitzt im Laborofen im Segment von 180 — 240 °C (grau) Werte von 2 — 6 °C/min, da
die Heizraten nicht so genau regelbar sind. Innerhalb dieses Segments erfolgt die Optimierung der Pyrolyse.

Wie in Tabelle 4-7 zu erkennen ist, nehmen die Werte fiir Jc mit steigender Heizrate nicht ab und kénnen im
Rahmen der Messgenauigkeit als konstant bzw. leicht steigend betrachtet werden. Die Schichtdicke betragt fur
alle Proben ca. 400 nm. Dennoch sind die erreichten J.-Werte insgesamt noch sehr niedrig.

Tabelle 4-7: Vergleich der Kurzproben im Laborofen mit verschiedenen Heizraten fiir das untersuchte Segment bei der Pyrolyse und den
dazugehdorigen J.-Werten nach der Kristallisation und Oxidation

T-Profil Laborofen 180 — 240 °C Heizrate (°C/min) J. (MA/cm?)
Ubertragung Rohrofen (8 m/h) 2-6 0,55
50 % Erhohung 3-9 0,56
100 % Erhoéhung 4-12 0,68

Die Strukturanalyse mittels XRD in Abbildung 4-14 zeigt trotz der im untersuchten Segment um 50 % und 100 %
erhodhten Heizrate keine merklichen Unterschiede.
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Abbildung 4-14: Vergleich der XRD-Analyse nach der Kristallisation fiir die Kurzproben im Laborofen mit verschiedenen Heizraten fir das
untersuchte Segment bei der Pyrolyse. Es sind keine merklichen Unterschiede in der Phasenbildung erkennbar wie bspw. eine verringerte
Intensitat der (00/)-Phase oder zusatzliche Peaks aufgrund von Sekundarphasen. Bei allen drei Proben ist bei ca. 47,5° der fiir unerwilinschtes
a/b-Wachstum charakteristische YBCO (200)-Reflex (rot) erkennbar.
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Es hat sich also im Rahmen der Messgenauigkeit nichts an der Phasenbildung verandert, wie beispielsweise eine
verringerte Intensitdt an YBCO-Peaks mit (00/)-Orientierung oder zusatzliche Peaks aufgrund von Sekundarpha-
sen. Dennoch zeigen alle drei Proben deutlich den fir unerwiinschtes a/b-Wachstum charakteristischen YBCO-
(200)-Reflex bei ca. 47,5°, was ein Hauptgrund fir die niedrigen Jc-Werte ist. Auch die Elementaranalyse fiir Koh-
lenstoff weist bei keiner Probe Riickstdnde nach. Zusammenfassend besitzen die Kurzproben mit den optimier-
ten Zeit-Temperatur-Profilen im Vergleich zum urspriinglichen Temperaturprofil sehr dhnliche supraleitende so-
wie strukturelle Eigenschaften. Deshalb bedarf es weiterer Untersuchungen, um die flir energietechnischen
Anwendungen angestrebten J-Werte > 1 MA/cm? im Eigenfeld zu erreichen.

4.4.2 Optimierung der Rolle-zu-Rolle-Pyrolyse im Rohrofen und Uberpriifung

Um die im Laborofen optimierten Heizraten auf die Rolle-zu-Rolle-Pyrolyse im Rohrofen zu Gibertragen, wird bei
ansonsten gleichbleibenden Bedingungen die Bandlaufgeschwindigkeit von 8 m/h auf 12 m/h und auf 16 m/h
erhoht. Dementsprechend wird die Pumpendrehzahl zur Beschichtung auf die finale YBCO-Schicht mit ca. 500 nm
Dicke eingestellt. Aufgrund der notwendigerweise konstanten Bandlaufgeschwindigkeit dndert sich die Heizrate
im Unterschied zum Laborofen nicht nurim untersuchten Segment von 180 —240 °C, sondern lber den gesamten
Bereich. Die daraus resultierenden Zeit-Temperatur-Profile sind in Abbildung 4-15a und die dazugehdérigen er-
hohten Heizraten mit der dTG-Messung der rotationsbeschichteten Kurzprobe in Abbildung 4-15b dargestellt.
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Abbildung 4-15: a) Vergleich der Zeit-Temperatur-Profile fir die verschiedenen Bandlaufgeschwindigkeiten bei der Rolle-zu-Rolle-Pyrolyse
im Rohrofen b) Vergleich der daraus resultierenden Heizraten (d7/dt) mit der dTG-Messung (dm/dT) der rotationsbeschichteten Kurzprobe
aufgetragen tber die Temperatur

Damit werden dann ca. 2 m lange RABiTS-Bandproben beschichtet und pyrolysiert sowie analog zu den Kurzpro-
ben fiir die abschlieRende Charakterisierung (J., 6-26-Scan, Elementaranalyse fur Kohlenstoff) ebenfalls im La-
borofen kristallisiert und oxidiert (vgl. Tabelle 3-3). Es zeigt sich, dass das mit der héchsten Heizrate pyrolysierte
Band nicht fur weitere Untersuchungen geeignet ist. Das Bandférdersystem ermaoglicht fir diese Geschwindigkeit
aufgrund seines unstetigen Motorenlaufs kein zufriedenstellendes Beschichtungsergebnis. Dieses Problem ist
auf die verwendete Steuerung zur Regelung der Bandlaufgeschwindigkeit zurlickzufihren und konnte im Rah-
men dieser Arbeit nicht behoben werden. Die Elementaranalyse fir Kohlenstoff mehrerer Kurzproben aus den
drei pyrolysierten Bandproben hat in keinem Fall Riickstande im Film ergeben. Auch besitzen die drei Bandpro-
ben wieder ahnliche, aber auch insgesamt sehr niedrige J.-Werte (s. Tabelle 4-8).

Tabelle 4-8: Vergleich der Proben im Rohrofen mit verschiedenen Bandlaufgeschwindigkeiten und dazugehorigen J.-Werten

Rolle-zu-Rolle-Pyrolyse Bandlaufgeschwindigkeit (m/h) J. (MA/cm?)
Urspriingliches t-T-Profil 8 0,48
50 % Erhohung 12 0,51
100 % Erhohung 16 0,41
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4.4 Optimierung des Zeit-Temperatur-Profils der Pyrolyse
Demnach zeigt auch die Strukturanalyse mittels XRD dhnliche Ergebnisse wir zuvor bei den Kurzproben. Bei der
Rolle-zu-Rolle-Pyrolyse im Rohrofen hat sich trotz der um 50 % und 100 % erhéhten Bandlaufgeschwindigkeit
nichts an der Phasenbildung verandert, dennoch besitzen auch wieder alle drei Proben bei ca. 47,5° den YBCO-
(200)-Reflex (Abbildung 4-16a). Dementsprechend zeigt auch die REM-Aufnahme der Oberflache der Probe mit
12 m/h neben den kérnig aussehenden Bereichen mit c-Achsen-orientiertem Wachstum auch groRflachige Be-
reiche mit a/b-Achsen-Wachstum (Abbildung 4-16b).
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Abbildung 4-16: a) Vergleich der XRD-Analyse nach der Kristallisation fiir die im Rohrofen mit verschiedenen Bandlaufgeschwindigkeiten
pyrolysierten RABITS-Bandproben. Auch in diesem Fall sind keine merklichen Unterschiede in der Phasenbildung erkennbar. Aber auch hier
besitzen wieder alle drei Proben bei ca. 47,5° den YBCO (200)-Reflex (rot). b) Dementsprechend zeigt auch die REM-Aufnahme der Oberflache
(Probe 12 m/h) groRflachiges a/b-Achsenwachstum (VergréRerung 5000-fach).

Die REM-Aufnahme des Probenquerschnitts in Abbildung 4-17 zeigt eine homogene Schicht ohne groRere Poren
oder Abplatzungen von der Pufferschicht. Auch die ermittelte Schichtdicke fur die (Ba,Y)(O,F)-Matrix entspricht
mit ca. 1 um der Uber die Pumpendrehzahl eingestellten Zieldicke.

(Ba,Y)(O,F)-Matrix + CuO-Partikel

EHT = 10.00 kV Specimen [ = 0fa

- ; N
e — Mag= 30.00KX SignalA=BSD g _ oo aperture Size = 30.00 um

Abbildung 4-17: REM-Aufnahme des Probenquerschnitts nach der Pyrolyse der YBCO-Lésung auf RABITS-Substrat bei 12 m/h. Die Schicht ist
homogen, ohne groRere Poren oder Abplatzungen von der Pufferschicht und ca. 1 um dick (VergroRerung 30000-fach).

Folglich wird der Grund fiir das unerwiinschte a/b-Achsenwachstum wahrend der Kristallisation beim verwende-
ten RABIiTS-Substrat vermutet. Eine genauere Untersuchung zeigt eine schlechte Texturgiite fir die out-of-plane-
Orientierung der CeO:-Pufferschicht, die auch liber die einzelnen Substratchargen schwankt. Dadurch sind mit
diesen Substraten keine scharfen Texturen fiir das epitaktische Wachstum bei der Kristallisation realisierbar.
Deshalb erfolgt fur die Optimierung der Rolle-zu-Rolle-Pyrolyse ein Wechsel zu IBAD-Substraten. Zudem wird aus
den bereits in Kapitel 3 genannten Griinden auch die ErBCO-L6sung genutzt. Fir die kann die gleiche Pumpen-
drehzahl verwendet werden und mit der bei der Kristallisation folgenden Reduzierung der Schichtdicke um ca.
50 % (vgl. Abbildung 2-12) sollte sich auch die gewiinschte ErBCO-Schichtdicke von ca. 500 nm ergeben. Die the-
oretische Schichtdicke nach der Kristallisation wird unter der Annahme einer idealen Kristallstruktur mittels der
Uber die Losung aufgetragenen Stoffmenge berechnet. Die tatsachliche Schicht kann stellenweise aufgrund vor-
handener Poren auch groRere Dicken besitzen. Auch kénnen die bei der TG-DTA-Analyse der YBCO-Lésung auf
RABITS-Substraten gewonnenen Erkenntnisse auf die ErBCO-Losung auf IBAD-Substraten (ibertragen werden. Ei-
nerseits findet wahrend der Pyrolyse nur eine Umsetzung der Prakursorenlésung zur amorphen Matrix statt,

65



4.4 Optimierung des Zeit-Temperatur-Profils der Pyrolyse
wobei die unterschiedliche Texturgiite der beiden Substrate nicht essentiell ist. Andererseits ist davon auszuge-
hen, dass sich die Vorgdnge wahrend der Pyrolyse und somit die Ergebnisse der thermischen Analyse zwischen
der YBCO- und ErBCO-Lésung aufgrund der chemischen Ahnlichkeit der beiden RE-Elemente vergleichen lassen.

Die Uberpriifung dieser Annahme erfolgt mit der Rolle-zu-Rolle-Pyrolyse bei einer Bandlaufgeschwindigkeit von
8 m/h und 12 m/h fiir IBAD-Bandproben mit CeO: als top-layer. Auch hierbei ergibt die Untersuchung mehrerer
Kurzproben aus beiden pyrolysierten Bandern mittels Elementaranalyse fur Kohlenstoff keine Riickstdnde im
Film. Flr beide Proben werden nach der Kristallisation und Oxidation Schichtdicken von ca. 400 — 550 nm ermit-
telt. Abbildung 4-18 zeigt die REM-Aufnahme des Probenquerschnitts fiir 12 m/h.
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Abbildung 4-18: REM-Aufnahme des Probenquerschnitts (12 m/h) nach Kristallisation und Oxidation der ErBCO-Lésung auf IBAD- CeO,-Sub-
strat. Die ErBCO-Schichtdicke liegt im Bereich von 400 — 550 nm und zeigt keine Abplatzungen (VergréRerung 65000-fach).

Es fallt in Abbildung 4-19a direkt auf, dass beide Bandlaufgeschwindigkeiten dhnliche Ergebnisse besitzen und
diesmal kein ErBCO-(200)-Reflex (rot) zu sehen ist. Dementsprechend zeigt auch die REM-Aufnahme der Ober-
fliche der Probe mit 12 m/h kein a/b-Achsen-Wachstum (s. Abbildung 4-19b). Dies ist auf die deutliche bessere
Texturgilte der IBAD-CeO2-Schicht zurlickzufiihren.
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Abbildung 4-19: a) Vergleich der XRD-Analyse nach der Kristallisation fiir die IBAD-Bandproben mit CeO,-top-layer und ErBCO-Losung, die im
Rohrofen bei 8 m/h und 12 m/h pyrolysiert wurden. Es ist kein ErBCO (200)-Reflex (rot) erkennbar. Im Unterschied zu YBCO (vgl. Abbildung
4-16a) wird bei ErBCO der charakteristische (003)-Reflex vom LMO (020)-Reflex des Puffers verdeckt und der charakteristische ErBCO (004)-
Reflex erscheint nicht. b) Die REM-Aufnahme der Oberflache (12 m/h) zeigt nur das fuir c-Achsen- Wachstum typisch kérnige Aussehen und
kein a/b-Achsenwachstum (VergréRerung 5000-fach).

Der induktiv gemessene J-Wert betrégt fir beide Proben ca. 1,8 MA/cm?. Es ist dabei zu beachten, dass bei der
induktiven Bestimmung von J. durch die lokal begrenzte Messung noch keine Stromdichte durch die gesamte
Schicht garantiert ist, weshalb fir die Probe mit 12 m/h zusatzlich eine resistive Bestimmung von Jc bei 77 K im
externen Magnetfeld erfolgt (s. Abbildung 4-20). Der Wert flr Jcres.(77K) ohne externes Magnetfel (B =0 T) be-
tragt ca. 1,5 MA/cm? und demonstriert die erfolgreiche Optimierung der Rolle-zu-Rolle-Pyrolyse. Der Bandleiter
entspricht den Anforderungen fir den Einsatz in energietechnischen Anwendungen (J(77 K, 0 T) > 1 MA/cm?
(vgl. [127]). Mit der erhohten Bandlaufgeschwindigkeit |dsst sich die Verweilzeit der Rolle-zu-Rolle-Pyrolyse bei
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4.5 Statistische Untersuchung der Kristallisation

gleichbleibender resistiver Stromdichte von 45 min auf 30 min reduzieren und damit die Produktionsrate um 50
% erhohen.
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Abbildung 4-20: Resistive J(B)-Messung bei 77 K fir die Bandprobe bei 12 m/h. Ohne externes Magnetfeld betragt Jores = 1,5 MA/cm? und
demonstriert damit die die erfolgreiche Rolle-zu-Rolle-Pyrolyse und Eignung fiir den Einsatz in energietechnischen Anwendungen.

4.5 Statistische Untersuchung der Kristallisation

Bei der Untersuchung mittels DSD sind fiir die zu optimierende ZielgréRe Jc, die induktiv bestimmte Stromdichte
bei 77 K ohne externes Magnetfeld, mit dem verwendeten Versuchsplan (vgl. Tabelle 3-5) bei mindestens 9 von
14 Versuchen Jc-Werte > 0 fiir eine Auswertung erforderlich. Das ist mit den Startwerten der Prozessparameter
flr nicht der Fall, keine Probe weist einen Jc-Wert > 0 auf. Diese Problematik ist mit den wenigen Erfahrungswer-
ten fiir die optimalen Prozessparameter bei der Kristallisation im unteratmospharischen Druckbereich begriin-
det. Das fir diese erste Untersuchung gewdhlte Prozessfenster liegt zu weit auRerhalb dieser optimalen Berei-
che. Deshalb werden zunéchst in einer DSD(A)-Versuchsreihe als zu optimierende ZielgroBen die Rockingkurve
(RK) des ErBCO (005)-Reflexes und die induktiv gemessene kritische Sprungtemperatur T¢,ind, im Folgenden als T¢
bezeichnet, untersucht. Diese Ergebnisse werden mit weiteren XRD-Analysen und REM-Aufnahmen verglichen
und als Kriterium fir die strukturelle und morphologische Filmqualitat in Bezug auf das epitaktische Wachstum
der Schichten genutzt. Durch die Auswertung mittels der Software JMP™ sollen die fiir die beiden ZielgréBen
signifikanten Faktoren ermittelt und optimiert werden. Es kann davon ausgegangen werden, dass sich bei ihrer
Optimierung auch die fiir Jc verantwortlichen Eigenschaften verbessern (vgl. 3.5.4.3). Dadurch soll es moglich

sein, in einer zweiten DSD(B)-Versuchsreihe das Prozessfenster durch Anpassung der Prozessparameter im Hin-
blick auf messbare J--Werte zu optimieren.

4.5.1 Ergebnisse und Diskussion der DSD(A)-Versuchsreihe

In Abbildung 4-21 sind die RK (a) und T-Messungen (b) fiir die jeweils 14 Proben vom vorderen (v) sowie hinteren
(h) Teil des Bandes im Temperaturbereich von 60— 90 K dargestellt (vgl. Abbildung 3-18b). Zur besseren Ubersicht

ist der Linientyp abhangig von der gewahlten Kristallisationstemperatur dargestellt und relevante sowie im Wei-
teren noch genauer untersuchte Proben sind beschriftet.

Es wére zu erwarten gewesen, dass die v- u. h-Probe desselben Probenpaars dhnliche Resultate hervorbringen,
da es sich jeweils um ca. 2 cm lange Kurzproben aus dem 2 m langen Probenband handelt, die im gleichen Prozess
kristallisiert und oxidiert wurden. Offensichtlich liegt aber bei der Pyrolyse eine Inhomogenitat innerhalb des
Bandes vor, die im hinteren Teil starker ausgepragt zu sein scheint. Dabei Gberrascht insbesondere die Tatsache,
dass die v-Proben fast durchweg die besseren Werte aufzeigen als die h-Proben. Besonders auffillig ist das bei
den RK-Messungen, bei denen die unterschiedliche Skalierung der y-Achse zu beachten ist. Sollte die Pyrolyse
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bei Gas-Gleichstrom im Rohrofen (vgl. Kap. 3.5.3.3) unvollstdndig sein, wéare zu erwarten, dass dies bei den v-
Proben starker ausgepragt ist, da sie den bei der Pyrolyse des hinteren Bandteils entstehenden Gasen ausgesetzt
sind. Dahingegen stehen die h-Proben bei der Pyrolyse stets im Kontakt mit frischem Prozessgas und sollten
weiter reagiert sein, weshalb bei ihnen die besseren Werte fur die RK und Tc zu erwarten waren. Die Proben
v13/h13 und v14/h14 sind dabei jeweils die beiden center runs (cr), bei denen alle Parameter auf ihre 0-Stufe
gesetzt sind, um die Reproduzierbarkeit zu tiberprifen (vgl. Tabelle 3-5). Dabei weichen ihre Werte sowohl bei
den v-Proben als auch bei den h-Proben voneinander ab, was bei den T.-Messungen der h-Proben am deutlichs-
ten ausgepragt ist (s. Tabelle 4-9). Dies bestétigt die Annahme, dass die Pyrolyse Inhomogenitaten innerhalb des
Bandes verursacht, die im hinteren Teil des Bandes starker ausgepragt sind. Die unterschiedlichen Werte zwi-
schen der jeweiligen v- und h-Probe sind daher kein Problem der Reproduzierbarkeit bei der Kristallisation der
Proben und ihrer Charakterisierung. Auch verteilen sich sowohl die v- als auch h-Proben bei der Messung der RK
und von T jeweils in Bereiche mit guten bzw. schlechten Werten. Dabei erfolgt die Kristallisation fiir die Proben
im guten Bereich stets bei der niedrigen und fir die im schlechten Bereich stets bei der hohen Stufe der Kristal-
lisationstemperatur.
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Abbildung 4-21: Ergebnisse fir a) die RK und b) T. der vorderen (v) Proben und hinteren (h) Proben mit von der Kristallisationstemperatur
abhangigem Linientyp. Nach der Pyrolyse einer ca. 2 m langen Bandprobe im Gas-Gleichstrom werden jeweils eine Kurzprobe aus dem vor-
deren und hinteren Teil des Bandes gleichzeitig als Probenpaar (z.B. v1/h1) im Laborofen kristallisiert und oxidiert, wobei die v-Proben fast
durchweg die besseren Werte besitzen. Bei den center runs (cr) v13/h13 und v14/h14 sind zur Uberpriifung der Reproduzierbarkeit alle
Parameter auf ihre 0-Stufe gesetzt. Auffallig ist bei ihnen der gréRere Unterschied zwischen den Werten der h-Proben im Vergleich zu den v-
Proben. Folglich liegt innerhalb des Bandes eine Inhomogenitat bei der Pyrolyse vor. Insgesamt besitzen die v-Proben, fir die die niedrigste
Stufe der Kristallisationstemperatur gewahlt wurde, bei beiden Messungen fast ausnahmslos die besseren Werte. Die schlechtesten Proben
korrelieren stets mit der hochsten Stufe der Kristallisationstemperatur. Fiir die weitere Betrachtung als wichtig erachtete Probenpaare sind
gekennzeichnet (v1/h1, v7/h7, v8/h8,v9/9, v12/h12).
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Fiir die folgende Diskussion der RK und Tc-Messungen stellen sich einige Probenpaare als besonders interessant
heraus:

e v1/h1: gréRter Unterschied zwischen Tcso-Werten

o v8/h8: h-Probe bei Tiis = 770 °C nicht supraleitend trotz vergleichsweise hoher Intensitat fur RK
¢ v9/h9: beide Proben sowohl nicht supraleitend als auch sehr flache RK

e v12/h12: hochste Werte fiir Teso sowie groRte Intensitat der RK

e v14/h14 (cr): groRer Unterschied sowohl zwischen T¢so-Werten als auch bei RK

Diese sollen zunachst mittels &2 8Messung und REM-Aufnahmen genauer untersucht werden, um ihre struktu-
rellen und morphologischen Eigenschaften zu analysieren. Damit lassen sich dann die daraus resultierenden phy-
sikalischen, d. h. supraleitenden, Eigenschaften erklaren und somit die Ergebnisse der RK und fiir Tc besser erkla-
ren. Zur besseren Ubersicht sind in Tabelle 4-9 ihre Prozessparameter und Werte fiir Arknorm SOWie Tenorm
zusammengefasst.

Tabelle 4-9: Fur strukturelle Untersuchungen ausgewahlte Probenpaare der DSD(A)-Versuchsreihe mit Prozessparametern sowie Werten fiir
ARK,norm und Tc,norm

Probenpaar Tiris Po2 Prot Tkris Ve 1iy20 Ark,norm (-) Te,norm (K)
(°C) (mbar) (mbar) (min) (I/min) (g/h) v h v h
1 780 0,3 750 75 4 4,5 41,3 22,2 72 29,3
8 770 0,15 750 60 4 1,5 26,7 58,3 47,3 -
9 790 0,3 750 45 3 1,5 14,5 13,3 - ---
12 770 0,3 250 45 4 3 117,6 73,9 88,6 88,2
13 (cr) 780 0,225 500 60 3 3 46,8 28,3 85,1 73,3
14 (cr) 780 0,225 500 60 3 3 60 31,6 78,6 31,5

4.5.1.1 6#26Messung

Abbildung 4-22 zeigt fur die Probenpaare v1/h1, v8/h8, v9/h9 und v12/h12 die 6-26-Messungen der vorderen
(a) und hinteren Proben (b) im Winkelbereich von 20° — 60°, der alle wichtigen Reflexe beinhaltet (s. Tabelle
4-10). Zur besseren Vergleichbarkeit erfolgt eine Normierung auf den CeO: (200)-Reflex, der mit seiner héchsten
Intensitat als Gber die Bandldange konstant angenommen wird. Um auch schwachere Reflexe sichtbar zu machen,
wird die Intensitat als ihre normierte Kubikwurzel abgebildet:

3 I
Liorm = [—— 4.16
I200)ce0
Tabelle 4-10: Ubersicht der wichtigsten Reflexe bei der -2 8-Messung von ErBCO-Schichten auf CeO- und LMO-Puffer
ErBCO BaF; BaCeO3 NiO CeO, LMO

hkl 20 hkl 20 hkl 20 hkl 20 hkl 20 hkl 20
005 38,55 111 25,08 121 28,73 111 45,54 200 32,9 040 46,01
200 47,71 200 53,09 400 69,15

Ausgenommen v8 ist in allen Féllen fiir die v-Probe eine etwas hdhere Intensitat des charakteristischen (005)-
Reflexes von ErBCO zu erkennen. Insgesamt zeigen v12/h12 die hochsten und v9/h9 die niedrigsten Intensitaten,
was eine mogliche Erklarung sowohl fur die héchsten Werte bei der RK und fur Tc von v12/h12 als auch das
Nichtvorhandensein der supraleitenden Phase bei v9/h9 ist. Interessant ist auch bei v8 und v9 das Vorhandensein
eines Reflexes bei ca. 25°, der auf BaF2 (111) hinweist und somit eine unvollstdndige Reaktion der pyrolysierten
Schicht bei der Kristallisation bedeutet. Griinde fiir den BaF2-Riickstand in beiden Proben kénnen sowohl der mit
750 mbar hohe Gesamtdruck als auch der mit 1,5 g/h niedrige Massestrom an Wasser sein. Beide Einfliisse gehen
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mit einer reduzierten Reaktionskinetik einher. Denn nach Kap. 2.6.2 ist die Wachstumsrate einerseits umgekehrt
proportional zum Gesamtdruck und andererseits proportional zu m. Bei den entsprechenden h-Proben sind
keine Riickstande von BaF: festzustellen. Es bestatigt sich die Vermutung aus Kap. 3.5.4.1, wonach bei der Pyro-
lyse von Bandproben, die kiirzer als eine Ofenldnge sind, im Gas-Gleichstrom eine Inhomogenitat im Band auf-
tritt, wie sie im Fall der DSD(A)-Versuchsreihe zu beobachten ist. Zunachst ungeklart bleibt dabei aber die Tatsa-
che, dass die h-Proben, die bei der Pyrolyse stets im Kontakt mit frischem Prozessgas stehen, nach der
Kristallisation keine nachweisbaren BaFz-Riickstdnde zeigen. Das legt die Vermutung nahe, dass die Reaktion
weiter fortgeschritten sein misste. Dennoch zeigen diese Proben durchweg deutlich weniger c-Achsen-orientier-
tes Wachstum, allerdings auch keine zusatzlichen Reflexe als Hinweise auf unerwiinschte Sekundarphasen. Auf-
fallig ist auch bei vielen Proben das Vorhandensein einer BaCeOs-Phase, zu erkennen am Reflex von BaCeOs (121)
bei ca. 28°. Bei v8 und v9/h9 ist der Reflex am deutlichsten ausgepragt. Der Grund dafiir kann der niedrige Sau-
erstoffpartialdruck von 0,15 mbar bei v8 bzw. die hohe Kristallisationstemperatur von 790 °C bei v9/h9 sein, da
beides die unerwiinschte Bildung von BaCeOs steigert [11]. Da sich BaCeOs aber erst nach der Kristallisation von
ErBCO als Zwischenschicht zum Puffer ausbildet, sollte es keinen Einfluss auf Tc haben, reduziert aber den Quer-
schnitt fur die Stromdichte [77] (vgl. Kap. 2.6.3.3). Dennoch lassen sich aus den #-2 &Messungen weder die gro-
Ren Unterschiede von T¢so bei v1/h1 noch die nicht vorhandene supraleitende Phase bei h8 erklaren. Deshalb
sind weitere Untersuchungen zur Morphologie nétig, auch um zu kldren, warum die h-Proben bis auf eine Aus-
nahme durchweg schlechtere Tcs0 -Werte aufweisen.
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Abbildung 4-22: Vergleich der 8-26-Messungen ausgewahlter Probenpaare fir die jeweilige vordere (farbig) und hintere (schwarz) Probe.
Der Ruckstand von BaF (111) bei v8 und v9 (s. Reflexe bei ca. 25°) deutet auf eine unvollstandige Kristallisation der pyrolysierten Schicht hin.
Mit 750 mbar und 1,5 g/h wurden jeweils der héchste Gesamtdruck bzw. niedrigste Massestrom an Wasser verwendet, was die Reaktions-
kinetik reduziert. Die h-Proben zeigen keine nachweisbaren BaF-Riickstdande, bei ihnen ist die Kristallisation weiter fortgeschritten. Dennoch
findet bei ihnen deutlich weniger c-Achsen-orientiertes Wachstum statt (vgl. Abbildung 4-21a) und trotzdem sind keine zuséatzlichen Reflexe
fur fehlorientiertes ErBCO-Wachstum oder unerwiinschte Sekundarphasen erkennbar.

4.5.1.2 Rasterelektronenmikroskopie

Mittels Rasterelektronenmikroskopie sollen die Beobachtungen aus der RK, Tc sowie den &-26-Messungen ge-
nauer untersucht werden. Abbildung 4-23 zeigt jeweils den Querschnitt und die Draufsicht der bei der RK- und
Tc-Messung schlechtesten und besten Probe v9 (a) bzw. v12 (b). Die Aufnahmen der Querschnitte liefern wichtige
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Grinde fir das physikalische Verhalten der Proben. Bei v9 ist eine deutliche Abplatzung der untersten Puffer-
schicht (MgO) vom Hastelloy-Substrat erkennbar. Untersuchungen mittels Energiedispersive Réntgenspektro-
skopie (EDX) haben an der Stelle NiO identifiziert, was auf eine Oxidation des im Substratband vorkommenden
Nickels hinweist und sehr wahrscheinlich der Grund fiir die Delaminierung ist. Dies zeigt sich auch bei allen an-
deren Proben, die bei der h6chsten Temperatur von 790 °C kristallisiert wurden, und erklart ihre fast ausnahms-
los schlechteren Ergebnisse. Der CeO2-Puffer scheint bei solch hohen Kristallisationstemperaturen nicht mehr als
Diffusionsbarriere gegen Sauerstoff geeignet zu sein. Die Ausbildung einer NiO-Schicht erfolgt an der Grenzflache
und stort das epitaktische Wachstum, da es zur genannten Abplatzung der Pufferschicht kommt [56], was an der
dariiber liegenden ErBCO-Schicht gut sichtbar ist. Dies kann eine Erklarung dafir sein, dass die Glte der RK-
Messung und damit die out-of-plane Orientierung in Abbildung 4-21 entgegen der Annahme mit steigender Tem-
peratur abnimmt (vgl. Kap. 2.6.3.3). Die Porositdt von v9 ist bei v12 noch deutlich starker ausgepragt, was der
Grund fir die nicht vorhandene Stromdichte trotz ihres guten Tc-Wertes ist. Die hohe Porositat wirkt sich auch
auf die Schichtdicke aus, die gegeniiber dem theoretischen Wert von ca. 500 nm fiir eine ideal gewachsene
Schicht 895 nm bei v12 betragt (vgl. Schichtdickenberechnung Tabelle 7-2). In den Draufsichten ist in beiden
Fallen gréRtenteils nur das typisch kornig aussehende c-Achsen-orientierte Wachstum zu erkennen. Dabei zeigt
v12 ein dichteres und sehr homogenes Wachstum mit weniger Fehlorientierungen als v9. Der Grund dafir kann
das durch NiO gestorte epitaktische Wachstum sein.

o Aperture 2021 spot HV mag @ det mode WD
32pm  9:5957AM 5.0 5.00kV 25000x T1 A+B  2.4mm OptiPlan

o Aperture 9/ pot mag @ det mode WD  usecase
32pm  11:0935AM 5.0 5.00kV 25000x T1 A+B 2.6 mm OptiPlan

spot HV mag @ det mode WD usecase |———10 ym——|
/ 50 500kV 5000x T2 A+B 2.8mm OptiPlan LeoV9

o Aperture spot HV mag @ det mode WD usecase |———10 ym——|
32pm  12036PM 5.0 500kV 5000x T2 A+B 2.6 mm OptiPlan LeoV12

Abbildung 4-23: REM-Aufnahmen der bei der RK und T-Messung a) schlechtesten Probe v9 und b) besten Probe v12 im Querschnitt (oben)
und in der Draufsicht (unten). In den Querschnitten ist bei beiden Proben Porositat erkennbar, die bei v12 deutlich groRer ist. Folglich sind
die Schichtdicken auch weitaus groRer als die theoretischen 500 nm. Bei v9 sind deutliche Abplatzungen der untersten Pufferschicht vom
Substrat erkennbar. Mittels EDX wird dort NiO identifiziert. Bei der hohen Kristallisationstemperatur von 790 °C wirkt der CeO.-Puffer nicht
mehr als Diffusionsbarriere gegen Sauerstoff. An der Grenzflache kommt es zur Oxidation des im Substratband vorkommenden Nickels und
folglich zur Ausbildung von NiO, das das epitaktische Wachstum stort. Bei den Draufsichten zeigt v12 ein dichteres und groBtenteils mit dem
fir c-Achsen-Orientierung typisch kornig aussehenden Wachstum. Bei v9 kann das aufgrund von NiO gestorte epitaktische Wachstum zu
weniger dichtem Wachstum mit c-Achsen-Orientierung fihren.

Fiir die Untersuchung der Inhomogenitat zwischen dem vorderen und hinteren Teil des Bandes eignet sich das
Probenpaar vi14/h14, einer der beiden center runs. Seine jeweilige v- und h-Probe besitzen sowohl bei der RK als
auch bei Tc sehr unterschiedliche Werte. Zudem ist der Unterschied zum center run v13/h13 fir die h-Proben
deutlich groRer. Ihre REM-Draufsichten sind in Abbildung 4-24 dargestellt. Dabei zeigt v14, die pyrolysierte Front,
ein etwas dichteres Wachstum, wohingegen bei h14 Stellen mit weniger dichtem Wachstum an dunklen Flecken
erkennbar sind.
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Abbildung 4-24: REM-Aufnahmen in Draufsicht der beiden Proben a) v14 und b) h14. Dabei zeigt v14, die pyrolysierte Front, ein dichteres
Wachstum. Das weniger dichte Wachstum bei h14 ist an den dunklen Flecken erkennbar.

4.5.1.3 Rockingkurve und induktive T.-Messung

Bei den Ergebnissen fiir die RK und fir Tcfallen viele gemeinsame Trends auf. Es zeigt sich, dass die vorderen
Proben fast durchweg die besseren Werte fiir die RK hinsichtlich hoher Intensitdt und kleiner FWHM sowie fir
Tc besitzen. Ausnahmen bei der RK sind v2 und v8. Fiir Tc sind die Ausnahmen einerseits ebenso v2 und anderer-
seits v4. Diese weisen auch zuséatzlich sehr unterschiedliche AT.-Werte zwischen ihrer jeweiligen v- und h-Probe
auf. Den groRten Unterschied in den AT--Werten haben jedoch die Proben v1/h1. Bei den Probenpaaren v3/h3,
v7/h7 und v8/h8 konnte zudem bei den h-Proben im gemessenen Temperaturbereich gar kein T-Sprung festge-
stellt werden. Von den v-Proben zeigen v2 und v8 schon zu Beginn der Messung ein erhéhtes Spannungssignal
Uind,0 > 0, was auf das Vorhandensein relativ hoher Anteile nicht supraleitender Sekundarphasen hindeutet, der
Film also nicht durchgéngig supraleitend ist.

Wie bereits erwdhnt, verteilen sich sowohl die vorderen als auch hinteren Proben bei der Messung der RK und
flr Tc in zwei Bereiche mit guten bzw. schlechten Werten. Ein besserer Bereich mit hohen Intensitaten, also
groRen Flachen und zusatzlich kleiner FWHMRgk bzw. hohen Tc-Werten und ein schlechter Bereich mit niedrigen
Intensitdten und demzufolge kleinen Flachen sowie groBer FWHMgk bzw. niedrigen Tc-Werten. Des Weiteren
zeigt sich fur die RK und T¢ ein allgemeiner Trend hinsichtlich Tkris (vgl. differenzierter Linientyp fir Tkris in Abbil-
dung 4-21) und zusatzlich auch ein Einfluss des Gesamtdrucks. Die RK der Proben, die bei der niedrigen Kristalli-
sationstemperatur von 770 °C (durchgezogene Linie) abgeschieden wurden, zeigen die hochsten Intensitaten
und es gilt die Reihenfolge v12 >v10 > v6 > v4 sowie h12 > h10 > h4 > h6. Die jeweils besten Probenpaare vi2/h12
und v10/h10 wurden bei der niedrigen Stufe fir den Gesamtdruck von 250 mbar kristallisiert, wohingegen fiir
die Probenpaare v6/h6 bzw. v4/h4 die mittlere bzw. hohe Stufe gewahlt wurde. Fir die Proben mit den hochsten
Teso-Werten gilt vi2 > v10 > v6 > v13 sowie h12 > h10 > h4 > h6 > h2, sie liegen jeweils im besseren Bereich. Die
jeweils besten Probenpaare v12/h12 und v10/h10, die auch die niedrigsten Werte flr AT. aufweisen, sowie v6/h6
wurden ebenfalls bei der niedrigen Temperatur von 770 °C und auch der niedrigen bzw. mittleren (v6/h6) Stufe
fir den Gesamtdruck von 250 mbar bzw. 500 mbar kristallisiert. Eine Ausnahme bildet dabei das Probenpaar
v8/h8. Zum einen weist die v-Probe trotz einer Kristallisationstemperatur von 770 °C nur sehr niedrige Werte fiir
die Intensitat der RK und fir Tc auf. Zum anderen besitzt die h-Probe eine hohere Intensitat fur die RK und liegt
damit sogar im besseren Bereich, obwohl sie gar keinen Tc-Sprung aufweist.

Bei der RK am ErBCO (005)-Reflex besitzen ausnahmslos alle Proben mit den beiden héheren Kristallisationstem-
peraturen von 780 °C und 790 °C sehr niedrige Intensitdten, was auf wenig c-Achsen-orientiertes ErBCO-Wachs-
tum oder gebildete Fremdphasen hindeutet. Allgemein sinkt die Ubersattigung mit steigender Temperatur und
damit dominiert das c-Achsen-Wachstum (vgl. Kap. 2.6.3.3). Auch gibt es im £28-Scan keine Hinweise auf fehl-
orientiertes ErBCO-Wachstum oder unerwiinschte Sekundarphasen. Deshalb musste die genannte Abplatzung
der Pufferschicht aufgrund der Ausbildung einer NiO-Schicht fur das gestorte epitaktische Wachstum verant-
wortlich sein (vgl. Kap. 4.5.1.2). Diese Proben besitzen auch groRtenteils schlechte T.-Werte. Das zeigt, dass im
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Fall wenig gebildeter ErBCO-Phase, diese auch zusatzlich eine schlechte out-of-plane-Orientierung, d. h. groRe
FWHM, besitzt. Ausnahmen sind h2 und v13, deren RK sich trotz ihrer relativ guten T.-Werte auch im schlechten
Bereich befinden. Bei ihnen hat vermutlich hauptsachlich fehlorientiertes ErBCO-Wachstum stattgefunden. Fast
alle Proben, die keinen supraleitenden T.-Sprung oder aber einen sehr breiten Ubergang fiir AT aufweisen, wur-
den bei der mittleren bzw. hohen Temperatur von 780 °C bzw. 790 °C kristallisiert. Sie befinden sich im Bereich
mittelmaRiger bzw. schlechter Proben. Die Ausnahmen sind hierbei ebenfalls h2 und v13. Grund fir ein breites
AT sind z.B. Kérner oder Domanen mit unterschiedlichen Tc-Werten, d.h. es liegen Anzeichen fiir Inhomogenita-
ten in der supraleitenden Phase vor, wie z.B. chemische Variationen in der Stéchiometrie. Davon sind v9 und h9,
die bei der hohen Temperatur und dem hohen Druck kristallisiert wurden, das einzige nicht supraleitende Pro-
benpaar. Auch in diesen Fallen scheint nur eine geringe Kristallisation von ErBCO-Phase stattgefunden zu haben.

Die wichtigsten Ergebnisse der RK und von Tc lassen sich wie folgt zusammenfassen:

e v-Proben haben fast durchweg hohere Intensitdaten bei der RK, ausgenommen v2 und v8
und bessere T so-Werte, ausgenommen v2 und v4
e hochste Intensitdten der RK bei Tkris = 770 °C, ausgenommen v8/h8
und hdchste Teso-Werte bei Tiris = 770 °C (auBer v4 und v8/h8) sowie prot = 250 bzw. 500 mbar
e wenig c-Achsen-Wachstum mit deutlich groBeren FWHMRgk bei Tiris = 790 °C
und schlechte Tcso-Werte bzw. nicht supraleitend bei Tkris = 780/790 °C, ausgenommen h2 und v13

Positiv ist, dass zehn v-Proben einen sichtbaren Tc-Sprung aufweisen. Aufgrund der genutzten minimalen
Konfiguration des DSD-Versuchsplans miissen mindestens 9 Proben fiir die zu untersuchende ZielgroRe Werte >
0 aufweisen, um eine Auswertung mit JMP zu ermoglichen. Deshalb ist fiir die h-Proben eine Optimierung hin-
sichtlich T¢ nicht durchfiihrbar.

4.5.2 Auswertung und Optimierung der DSD(A)-Versuchsreihe

Die erkannten Gemeinsamkeiten bei den Trends der beiden MessgrofRen Tcund RK, lber die die beiden zu opti-
mierenden Zielgroen Tcnorm Und Arknorm definiert sind, zeigen, dass diese gut fiir die Optimierung der Kristallisa-
tion geeignet zu sein scheinen. Ziel der DSD-Analyse ist es, die signifikanten Prozessparameter und ihre Werte
zur Optimierung der ZielgroRen zu ermitteln. Dazu wird flr den nicht linearen Zusammenhang zwischen der zu
optimierenden ZielgroRe und den Prozessparametern anhand des minimalen Bayesian-Information-Criterion
(BIC) ein lineares Regressionsmodell zweiter Ordnung fur Haupt-, Wechselwirkungs- und quadratische Effekte
(vgl. Gl. 2.25) ausgewabhlt. BIC ist ein Schatzer, um ein geeignetes Modell auszuwahlen, das die vorhergesagten
Werte gut erklaren kann, ohne dabei eine Uberanpassung vorzunehmen [116]. Das dadurch erhaltene Regressi-
onsmodell wird mittels Residuendiagramm durch Auftragung der beobachteten Werte, d. h. der Messwerte,
Uber ihre Vorhersage Uberpriift. Der R2-Wert gibt dabei als BestimmtheitsmaR die Giite der linearen Regression
wieder und wird (iber die Abweichungsquadratsumme, d.h. die Summe der quadratischen Abweichungen der
Messwerte von ihrem arithmetischen Mittelwert, berechnet. AnschlieRend werden die signifikanten Faktoren
flr Arknorm bzw. Tenorm (vgl. Gl. 3.12 bzw. 3.11) anhand eines Wirkungsflaichenmodells ermittelt. Der p-Wert, das
EvidenzmaR der Nullhypothese, macht eine Aussage (ber die Signifikanz einzelner Parameter. Je niedriger der p-
Wert ist, desto wichtiger ist der Faktor bzw. Effekt fiir den Prozess und gilt dann als signifikant, wenn p < 0,05 ist
[117]. Der p-Wert ist die Randwahrscheinlichkeit in der Standard-t-Verteilungskurve und wird durch Integrieren
der Standard-t-Verteilungsfunktion von t bis unendlich berechnet [133]. In Tabelle 4-11 ist der Versuchsplan der
Kristallisation mit allen Prozessparametern sowie den ZielgrofRen Arknorm Und Tcnorm der vorderen Proben darge-
stellt, da aufgrund ihrer deutlich besseren Ergebnisse nur fiir sie eine Optimierung erfolgt (s. Tabelle 7-3 fir alle
Werte der DSD(A)-Versuchsreihe im Anhang).
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4.5 Statistische Untersuchung der Kristallisation

Tabelle 4-11: DSD(A)-Versuchsplan fir die Kristallisation mit Ergebnissen fir Arknorm und Tcnorm der vorderen Proben. Die grau hinterlegten
Felder sind die 0-Stufen, Versuch 13 und 14 sind center runs (cr) zur Uberpriifung der Reproduzierbarkeit.

DSD(A)  Tiis(°C)  poz(mbar)  prot (mbar)  Tiis (min)  Vy,(l/min)  titgzo (8/h) | Arknorm(-)  Tenom (K)
vl 780 0,3 750 75 4 4,5 41,3 72
V2 780 0,15 250 45 2 1,5 28,2 52,1
v3 790 0,225 250 75 4 1,5 19,6 69,3
va 770 0,225 750 45 2 4,5 94,9 78,5
V5 790 0,15 500 45 4 4,5 26,3 80,8
v6 770 0,3 500 75 2 1,5 101,4 86,2
v7 790 0,3 250 60 2 4,5 17,3 77,5
v8 770 0,15 750 60 4 1,5 26,7 47,3
v9 790 0,3 750 45 3 1,5 14,5

v10 770 0,15 250 75 3 4,5 106 88,4
vil 790 0,15 750 75 2 3 14,6 65,4
vi2 770 0,3 250 45 4 3 117,6 88,6
v13 (cr) 780 0,225 500 60 3 3 46,8 85,1
v14 (cr) 780 0,225 500 60 3 3 60 78,6

4.5.2.1 Lineares Regressionsmodell fiir Ark,norm und T norm

ARK,norm

FUr Arknorm ist keine Vorhersageanalyse mit ausreichend hoher Glite méglich, R? betrdgt nur 68 %. Folglich kann
auch kein lineares Regressionsmodell ermittelt werden. Es wird einzig die Kristallisationstemperatur als signifi-
kanter Faktor erkannt und zur Maximierung von Arknorm der Wert von 770 °C vorgeschlagen.

Tc,norm

Es zeigt sich, dass auf Basis der Tcnorm-Messwerte mittels BIC ein lineares Regressionsmodell ermittelt werden
kann, das in Gl. 4.17 dargestellt ist. Abgesehen vom Stickstoffvolumenstrom erweisen sich im untersuchten Pa-
rameterraum alle anderen Parameter als signifikante Faktoren. Hinzu kommen die Wechselwirkungen der Kris-
tallisationstemperatur mit dem Sauerstoffpartialdruck sowie dem Massenstrom an Wasser. Erstere ist bereits
aus der Literatur bekannt (vgl. Kap. 2.6.3.2). Der Sauerstoffpartialdruck tritt zusatzlich als quadratischer Effekt
auf und somit als einziger signifikanter Faktor héherer Ordnung.

Tonorm = 8177 + (-9,82) - (Z0=T90) 4 (o 90y (P22 229 4 on ) (B30 417

e

Tkris — 780 — 225
+(_11’4(;)'( Kr7158100 ‘>'(p02375 )

o e —
+8,29-< K“Slo )( Hi(,)s )
—225\?

+(=17,29) - (”OZT)

Abbildung 4-25 zeigt das dazugehérige Residuendiagramm zur Uberpriifung des linearen Regressionsmodells aus
Gl. 4.17. Dieses ist als dicke rote Linie zusammen mit den beobachteten Messwerten (schwarze Punkte) Gber
ihren vorhergesagten Werten dargestellt. R? betragt 99,5 %, sodass innerhalb des betrachteten Parameterraums
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4.5 Statistische Untersuchung der Kristallisation
Vorhersagen fir Tcnorm mit groRer Wahrscheinlichkeit zutreffen sollten. Der rosafarbene Bereich bildet die mitt-
lere absolute Abweichung der gemessenen Werte von den vorhergesagten Werten ab. Dieser verbreitet sich in
Bereichen mit abnehmender Dichte an Messwerten, also auBerhalb des Ergebnisreichs, d. h. die Wahrscheinlich-

keit einer richtigen Vorhersage nimmt ab.

Tc,norm (K) Beobachtung
0 20 40 60 80 100

0 20 40 60 80 100
Tenorm (K) Vorhersage

Abbildung 4-25: Residuendiagramm zur Uberpriifung des linearen Regressionsmodells (dicke rote Linie) mit den beobachteten Tcnorm-Mess-
werten (schwarze Punkte) aufgetragen liber den vorhergesagten Tcnorm-Werten. Die Wahrscheinlichkeit tiber die richtige Vorhersage ist als
rosa Flache dargestellt und nimmt mit abnehmender Dichte an Messwerten ab, weshalb sich die Flache in diesen Bereichen verbreitert.

In Tabelle 4-12 sind alle signifikanten Faktoren bzw. Effekte (p < 0,05) mit ihren jeweiligen Koeffizienten aus GlI.
4.17 sowie Standardfehlern t und p-Werten aufgefiihrt. Zum besseren Verstandnis ist der Sauerstoffpartialdruck
mit aufgefiihrt. Dabei ist zu beachten, dass sein p-Wert deutlich zu grof} ist, um noch signifikant zu sein, er aber
sowohl durch seine Wechselwirkung mit Tkris als auch héhere Ordnung in Form eines quadratischen Effekts sig-
nifikante libergeordnete Effekte besitzt.

Tabelle 4-12: Signifikante Faktoren und Effekte mit ihren Koeffizienten in abnehmender Relevanz, d.h. mit zunehmenden p-Werten, sowie
Standardfehlern t und p-Werten aus dem linearen Regressionsmodell flr Tenom. Zusatzlich mit aufgefiihrt ist der Sauerstoffpartialdruck, der
durch seine Wechselwirkung mit Tkis und seinen quadratischen Einfluss signifikante Gibergeordnete Effekte besitzt.

Faktor Koeffizient Standardfehler t p-Wert
My20 14,341 0,981 0,00013
Drot -11,501 0,981 0,00030
Tikris 9,823 0,981 0,00056
Tkris * P02 -11,400 1,141 0,00056
Tkris 8,143 0,981 0,00115
(Po2)? -17,287 1,416 0,00135
Tkris * My20 8,286 1,217 0,00286
Doz -0,941 0,981 0,39133

Abbildung 4-26 zeigt die Vorhersageanalysen mit den optimalen Werten fiir die als signifikant ermittelten Para-
meter zur Maximierung von Tcnorm. Die Werte sind als senkrechte, gestrichelte rote Linien dargestellt und zusatz-
lich als Zahlenwerte angegeben (rot). Es ist zu beachten, dass ausschlielRlich eine Interpolation innerhalb der
gesetzten Stufen fiir die einzelnen Prozessparameter geschieht, aber keine Extrapolation. Deshalb handelt es
sich bei den ermittelten Werten fir die Prozessparameter nicht notwendigerweise um das globale Maximum,
welches durchaus auBerhalb dieser Parameterfenster liegen kann. Zudem liegt der Berechnung der Vorher-
sageanalysen ein rein mathematisches Modell zugrunde. Auftretende Einfliisse wie z.B. physikalische Gesetzma-
Rigkeiten oder Limitierungen, die einen vorhergesagte T.-Wert von ca. 120 K fiir ErBCO eigentlich ausschlieRen,
werden dabei nicht beachtet. Dass fir die Kristallisationstemperatur und den Gesamtdruck die niedrige Stufe
und fir den Massenstrom an Wasser die hohe Stufe vorgeschlagen wird, deckt sich mit den bereits gemachten
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4.5 Statistische Untersuchung der Kristallisation

Beobachtungen und vermuteten Trends bei der Auswertung von Tcnorm Und Arknorm. Flir po2 ergab sich die Prob-
lematik, dass je nachdem, ob die Messwerte zur Auswertung mit einer oder zwei Nachkommastellen eingegeben
wurden, als optimaler Wert 0,2 mbar bzw. 0,3 mbar vorgeschlagen wurde. Der Wert flir von po2 = 0,25 mbar (s.
Abbildung 4-26) stellt also einen theoretischen Mittelwert dar. Diese Sensitivitdt wurde fiir keinem anderen Pa-
rameter bei der Eingabe der T¢norm-Werte festgestellt und ist sehr wahrscheinlich durch den quadratischer Ein-
fluss po2 von begriindet, der auch aus der Parabelform ersichtlich wird. Deshalb wird die T¢norm-Optimierung fir
zwei Sets an Parametern durchgefiihrt, wobei nur der po2-Wert zwischen 0,2 mbar und 0,3 mbar variiert wird.
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Abbildung 4-26: Vorhersageanalyse der signifikanten Prozessparameter zur Maximierung von T¢norm auf CeO.. Aus der Parabelform flr po2 ist
sein quadratischer Einfluss ersichtlich. Die optimalen Werte im untersuchten Parameterraum sind als rote gestrichelte Linien bzw. rote Zahlen
dargestellt. Hierbei handelt es sich um ein rein mathematisches Modell, weshalb der vorhergesagte T.-Wert von ca. 120 K fiir ErBCO physi-
kalisch nicht maoglich ist.

4.5.2.2 Optimierung fiir T¢norm

Da fiir Arknorm keine Vorhersageanalyse moglich ist, erfolgt nur fiir Tcnorm €ine Optimierung. Dennoch werden
auch fir die mit den optimierten Parametern hergestellten Proben die RK gemessen, um die Ergebnisse besser
deuten zu kdnnen. Die beiden Sets an Parametern fir Werte von poz = 0,2 bzw. 0,3 mbar werden sowohl auf dem
bereits fiir die DSD(A)-Versuchsreihe verwendeten CeOz-Puffer als auch auf dem LaMnOs-Puffer (LMO) getestet.
Jedoch muss hierbei beriicksichtigt werden, dass die vorgeschlagenen Parameter zur Optimierung auf den Er-
gebnissen auf CeO2 beruhen und sich LMO aufgrund der unter Kap. 2.6.3.3 genannten Einflisse wie Gitterfehl-
passung anders verhalten kann. Die Motivation, die optimierten Parameter dennoch zusatzlich auf LMO zu tes-
ten, liegt im Aufbau der Bandleiter begriindet (vgl. Abbildung 3-1b). Beide Typen stammen vom selben Hersteller
SuperOX und sind grundsatzlich ahnlich aufgebaut, wobei der ,LMO-Bandleiter” mit der LMO-Pufferschicht en-
det, wahrend der ,,CeO»-Bandleiter” mit CeO: eine weitere Pufferschicht besitzt. Fiir den LMO-Bandleiter entfallt
in der Herstellung also ein kompletter Prozessschritt, was dieses Substrat wirtschaftlicher machen kann. Bisher
gibt es aber in der Literatur noch keine Aussagen Uber die erfolgreiche Abscheidung hoch epitaktischer REBCO-
Schichten auf LMO mittels des in dieser Arbeit genutzten BaFz-Prozesses Uber die TFA-MOD-Route. Die Griinde
hierfir sind noch nicht vollstandig geklart [134]. Wie bereits erwdhnt, kann fiir das ErBCO/LMO-System mit seiner
Zugspannung in Bezug auf das epitaktische Wachstum an der Grenzflache eine geringere Gitterfehlpassung an-
genommen werden als fiir das ErBCO/CeQ2-System mit seiner Druckspannung (vgl. Tabelle 2-1). Allgemein ergibt
sich mit steigender Temperatur eine Erniedrigung der Ubersattigung und damit einhergehend eine Steigerung
des c-Achsen-Wachstums und folglich auch eine hohere Giite der out-of-plane Orientierung (vgl. Tabelle 2-2).
Auf CeO: fuhrt die hohe Kristallisationstemperatur jedoch zur Diffusion von Sauerstoff ins Substrat und damit
einhergehend zur Bildung von NiO, was zur Abplatzung des Puffers vom Substrat fihrt (vgl. Abbildung 4-23a).
Auf LMO soll daher iberprift werden, ob auf dieser Pufferarchitektur eventuell eine héhere thermische Stabilitat
gegeniiber der Diffusion von Sauerstoff besteht und somit die Ubersattigung erniedrigt werden kann. Dazu wird
flr LMO zusétzlich eine Kristallisationstemperatur von 790 °C getestet, welches der hohen Stufe der DSD(A)-
Versuchsreihe entspricht. Um dabei den Effekt der Temperatur besser untersuchen zu kénnen, bleiben alle an-
deren Parameter unverandert. Da der Stickstoffvolumenstrom als nicht signifikanter Faktor ermittelt wurde, be-
tragt er firr alle Proben Vy, = 3L/min.
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4.5.3 Ergebnisse und Diskussion der DSD(A)-Optimierung

In Tabelle 4-13 sind die Proben auf CeO2 und LMO mit ihren Parametern zur Uberpriifung der Optimierung von
Te,norm sowie die beste DSD(A)-Probe v12 mit ihren Werten fiir Tenorm, Arknorm Und Je aufgefiihrt (s. Tabelle 7-4 fiir
alle Werte der DSD(A)-Versuchsreihe im Anhang).

Tabelle 4-13: Probeniibersicht auf CeO, und LMO zur Uberpriifung der DSD(A)-Optimierung fiir Tcnorm mit bester DSD(A)-Probe v12 sowie
ihren Werten fir T¢norm, Arknorm und Je

TKris Po2 Ptot Tiris mHZO VNZ Tc,norm ARK,norm -lc
Probe
(°C) (mbar) (mbar) (min) (g/h) (1/min) (K) (-) (MA/cm?)
v12 (Ce0,) 45 3 4 88,6 117,6 0,15
0,3
Ce0,_0,3 89,0 49,5 0,35
Ce0,_0,2 770 0,2 87,6 105,9 0,18
250
LMO_0,3 0,3 75 4,5 3 83,0 92,9 0,2
LMO_0,2 86,8 231,6 0,25
0,2
LMO_790 790 86,9 258,1 0,41

4.5.3.1 Induktive T.-Messung und Rockingkurve

In Abbildung 4-27 sind die Ergebnisse der zur Uberpriifung der Optimierung gemessenen Proben fiir Tc (a) und
zusatzlich ihre RK (b) gezeigt. Zum Vergleich ist aus der DSD(A)-Versuchsreihe die Probe v12 (CeO2) mit darge-
stellt, die als beste DSD(A)-Probe den jeweils besten Wert fir Tc und die RK aufweist. Proben auf CeO: sind mit
durchgezogenen und auf LMO mit gestrichelten Linien dargestellt, gleiche Sets an Parametern sind durch die
gleiche Farbe gekennzeichnet.
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Abbildung 4-27: Vergleich der Proben aus der DSD(A)-Optimierung mit der besten DSD(A)-Probe v12 fiir a) T. und b) die RK. Flr CeO werden
deutlich hohere Tc.-Werte erzielt. Dahineggen zeigen die RK von LMO eine scharfere Textur mit kleinerer FWHMRgk und z.T. deutlich hohere
Intensitaten hinsichtlich c-Achsen-orientiertem Wachstum. Zudem korrelieren auf LMO die Ergebnisse der RK mit der T.-Messung.

Fiir Tc besitzt Probe Ce0O2_0,3 den besten Wert, sodass die Vorhersageanalyse zur Maximierung von Tc sinnvolle
Parameter geliefert hat. Probe Ce02_0,2 zeigt hingegen einen leicht niedrigeren Wert fir Tc als v12. Bei der RK
liegt CeO_0,2 im Bereich von v12, wohingegen CeO_0,3 mit dem besten Tc-Sprung die deutlich schlechteste RK
hat. Die Proben LMO_0,2 und LMO_790 besitzen etwas niedrigere, aber dhnlich scharfe Uberginge, wohingegen
LMO_0,3 den mit Abstand schlechtesten Tc-Sprung zeigt. Im Vergleich zu CeO> zeigen die RK auf LMO eine schar-
fere Textur mit deutlich kleineren FWHMRgk. Davon besitzen LMO_0,2 und LMO_790 mit recht dahnlichen Ark,norm-
Werten die héchsten Intensitaten bei der RK hinsichtlich c-Achsen-orientierten Wachstums. Zudem korrelieren
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4.5 Statistische Untersuchung der Kristallisation

im Gegensatz zu CeO: auf LMO die Ergebnisse der RK mit der T.-Messung. Sowohl auf CeO: als auch auf LMO
ergeben sich bei Tiis = 770 °C und sonst gleichen Prozessparametern fiir po2 = 0,2 mbar gegeniiber po2 = 0,3 mbar
deutlich bessere RK mit grofReren Flachenintegralen und kleineren FWHMgk-Werten. Es zeigt sich, dass die opti-
mierten Proben nun Werte Jc > 0 besitzen (vgl. Tabelle 4-13). Dabei zeigt LMO_790 als einzige bei 790 °C kristal-
lisierte Probe neben der besten RK auch den héchsten J--Wert von 0,4 MA/cm?. Somit sollte eine neue DSD(B)-
Versuchsreihe mit angepassten Parameterfenstern eine Optimierung mittels DSD ermdglichen. Da fiir die RK-
Messung nur eine Verkippung um +10° erfolgte, kann keine Aussage Uber Fehlwachstum mit groBerer Verkip-
pung wie z. B. Wachstum in der a/b-Ebene getroffen werden. Aus diesem Grund und um auch eventuell vorhan-
dene Fremdphasen zu detektieren, wird fir die optimierten Proben wieder eine Réntgenstrukturanalyse der kris-
tallographischen Phasen mittels -2 8-Messung als auch eine Bestimmung der Schichtmorphologie durch REM-
Aufnahmen durchgefiihrt, um ihre strukturellen Eigenschaften zu analysieren. Dies soll dabei helfen, die Ergeb-
nisse fur Je, Tc und die RK besser zu erklaren.

4.5.3.2 6£26Messung

Abbildung 4-28 zeigt fir die optimierten Proben auf CeO: (a) und LMO (b) jeweils zusammen mit der besten
DSD(A)-Probe v12 die 6-28Messungen im Winkelbereich von 20° — 60°. Zur besseren Vergleichbarkeit erfolgt
wieder eine Normierung auf den jeweiligen Reflex mit der hochsten Intensitat (CeO; (200)-Reflex bzw. LMO
(040)-Reflex). Die Intensitat wird wieder als ihre normierte Kubikwurzel abgebildet (vgl. Gl. 4.16).
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Abbildung 4-28: Vergleich der 6-26-Messungen der Proben aus der DSD(A)-Optimierung mit der besten DSD(A)-Probe v12 flr auf a) CeO:
und b) LMO. Auf CeO; fallen kaum Unterscheide auf. Dahingegen weisen auf LMO alle Proben a/b-orientiertes ErBCO-Wachstum auf, zu
erkennen am (100)-Reflex bei ca. 23° als Peak-Schulter vom LMO (020)-Reflex und am (200)-Reflex bei ca. 48°. Die Intensitat steigt mit po.
und sinkt mit Tiris.

Auf CeO: besitzen beide optimierten Proben trotz der niedrigen Kristallisationstemperatur von 770 °C noch im-
mer eine BaCeOs-Phase, was am BaCeOs (121)-Reflex bei ca. 28° zu erkennen ist. Ansonsten sind keine zusatzli-
chen Reflexe fir fehlorientiertes ErBCO-Wachstum oder unerwiinschte Sekundarphasen erkennbar, auch nicht
im Vergleich zu v12. Auf LMO ist bei allen drei Proben deutlich a/b-orientiertes Wachstum von ErBCO durch den
(100)-Reflex bei ca. 23° als Peak-Schulter vom LMO (020)-Reflex und den (200)-Reflex bei ca. 48° sichtbar. Das
bestatigt den Einfluss der geringeren Gitterfehlpassung des ErBCO/LMO-Systems aufgrund der Zugspannung. Die
damit einhergehenden erhéhten Uberséttigungsbedingungen fiihren zu vermehrt auftretendem fehlorientierten
a/b-Wachstum (vgl. Kap. 2.6.3.3). Am kleinsten ist der Anteil an a/b-Achsen-Wachstum bei LMO_790, am groR-
ten bei LMO_0,3. Folglich fiihrt bei LMO_0,3 der héhere po2-Wert von 0,3 mbar verstarkt zu gleichzeitigem
Wachstum in a- u. c-Achsenrichtung. Das ist auch der Grund fiir die schlechtere RK von LMO_0,3 mit deutlich
kleineren Flachenintegralen und groRerer FWHMk« (vgl. Tabelle 4-13). Diese Beobachtungen bestatigen den aus
der Literatur bekannten negativen Einfluss zu hoher po2-Werte auf das c-Achsen-Wachstum (vgl. Abbildung
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2-23b, Abbildung 2-24) [10]. Zudem kann festgestellt werden, dass mit steigender Kristallisationstemperatur eine
Erniedrigung der Ubersattigung und damit weniger a/b-Wachstum auftritt und es somit sinnvoll ist, auf LMO
zusatzlich die hohere Kristallisationstemperatur von 790 °C zu testen.

4.5.3.3 Rasterelektronenmikroskopie

Abbildung 4-29 zeigt jeweils den Querschnitt und die Draufsicht der besten DSD(A)-Probe v12 und die optimier-
ten Proben auf CeO2 (obere Reihe) sowie auf LMO (untere Reihe). Auf CeO2 besitzen die Probenquerschnitte der
optimierten Proben im Vergleich zu v12 eine deutlich niedrigere Porositdt, was die héhere Stromdichte von
Probe Ce02_0,3 erkldren kann (vgl. Tabelle 4-13). Bei den Draufsichten zeigt CeO2_0,2 ein sehr homogenes und
dichtes Wachstum, wohingegen bei Ce02_0,3 einige Bereiche mit weniger dichtem Wachstum zu erkennen sind.
Verantwortlich dafiir ist der hohere poz2-Wert von 0,3 mbar, der auch eine Erklarung fir die geringere Intensitat
der RK von CeO2_0,3 ist. Auf LMO zeigen sich weniger Unterschiede bei den Probenquerschnitten. Positiv ist,
dass bei LMO_790 die hohe Kristallisationstemperatur von 790 °C nicht zur Abplatzung der Pufferschicht fiihrt,
was seine hohere thermische Stabilitdt gegen die Diffusion von Sauerstoff bestatigt. In den Draufsichten sind
groRe, streifige Bereiche mit a/b-Achsenwachstum sichtbar, die sich deutlich von den kérnig aussehenden c-
Achsen-orientierten Bereichen abgrenzen. Analog zu den Ergebnissen der £-2 8-Messungen sind die Bereiche mit
a/b-Achsenwachstum bei LMO_0,3 am starksten ausgepragt, wohingegen sie bei LMO_790 deutlich geringer
ausfallen. Das kann zum einen eine Erklarung fur den schlechten T¢so-Wert und die niedrige Intensitédt der RK von
LMO_0,3 und zum anderen fiir den héchsten Je-Wert von LMO_790 sein. Fir LMO ist die Gitterfehlpassung zu
ErBCO geringer als flir CeO: (vgl. Tabelle 2-1). Die Ergebnisse bestatigen die Annahme, dass der Anteil an a/b-
Achsenwachstum allgemein mit steigender Kristallisationstemperatur abnimmt und mit abnehmender Gitter-
fehlpassung steigt.

50 500kV 20000x T1 A«B

m ] ) u
50 5.00kV 5000x T2 A+B 2.3 mm Optil

Abbildung 4-29: REM-Aufnahmen im Querschnitt und in der Draufsicht der besten DSD(A)-Probe v12 und der optimierten Proben auf CeO.
(obere Reihe) sowie auf LMO (untere Reihe). Auf CeO: zeigen die Probenquerschnitte der optimierten Proben eine deutlich niedrigere Poro-
sitat als fir v12 und bei den Draufsichten besitzt CeO,_0,2 ein sehr homogenes und dichtes Wachstum mit dem fiir c-Achsen-Orientierung
typisch kornigen Aussehen. Auf LMO zeigen sich zwar weniger Unterschiede bei den Probenquerschnitten, aber dafir sind in den Draufsich-
ten neben den kérnig aussehenden c-Achsen-orientierten Bereichen auch groRe, streifige Bereiche mit a/b-Achsenwachstum erkennbar. Am
kleinsten ist der Anteil an a/b-Achsen-Wachstum bei LMO_790, am gréRten bei LMO_0,3.
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4.5.4 Ergebnisse und Diskussion der DSD(B)-Versuchsreihe

Mit den Erkenntnissen aus der ersten DSD(A)-Versuchsreihe und ihrer Optimierung soll es moglich sein, in einer
zweiten DSD(B)-Versuchsreihe das Prozessfenster durch Anpassung der Prozessparameter im Hinblick auf mess-
bare J--Werte zu optimieren. Dies erfolgt fiir beide IBAD-Substrate mit CeOz- bzw. LMO als oberste Pufferschicht.

4.5.4.1 Steigerung der Homogenitat bei der Pyroylse

Zunachst soll die bei der Pyrolyse aufgetretene Inhomogenitat reduziert werden, die zu den fast durchweg
schlechteren Werten der h-Proben flihrt, die stets im Kontakt mit frischem Prozessgas stehen. Dazu wird die
Pyrolyse eines jeweils 2 m langen Probenbands mit CeO2- bzw. LMO-Puffer mit einer zusatzlichen Ofenldange an
Nachlaufband, das mit Prakursorenlésung beschichtet wurde, durchgefiihrt (vgl. Abbildung 3-18a). Dadurch sol-
len fiir die Ofenatmosphéare moglichst stationdre Bedingungen bzgl. der bei der Pyroylse entstehenden Gase re-
alisiert werden (vgl. Abbildung 2-11). Danach werden von beiden Bandern Kurzproben vom vorderen und hinte-
ren Ende mit den Parametern der besten DSD(A)-Probe v12 kristallisiert. Nach der Oxidation erfolgen eine 6-2 6-
Messung (s. Abbildung 4-30) sowie die Bestimmung von Tc und der RK (s. Abbildung 4-31).
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Abbildung 4-30: Vergleich der 68-26-Messungen der vorderen (farbig, durchgezogen) und hinteren (schwarz, gestrichelt) Kurzproben aus je-
weils 2 m langen Bandern auf a) CeO; und b) LMO mit je einer zusatzlichen Ofenldnge an beschichtetem Nachlaufband zur Reduzierung der
Inhomogenitat. Sowohl auf CeO; als auch auf LMO zeigen die jeweils vordere und hintere Probe jetzt fast deckungsgleiche Verlaufe.
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Abbildung 4-31: Ergebnisse der vorderen (farbig, durchgezogen) und hinteren (schwarz, gestrichelt) Kurzroben aus jeweils 2 m langen Ban-
dern mit CeO»- bzw. LMO-Puffer fiir a) Tc und b) die RK und je einer zusatzlichen Ofenldnge an beschichtetem Nachlaufband zur Reduzierung
der Inhomogenitat. Auf CeO; zeigen sich in beiden Féllen sehr gut reproduzierbare Ergebnisse. Auf LMO ist eine groRere Abweichung der
T.so-Werte zu erkennen, fiir die RK sind die Ergebnisse aber ebenfalls sehr gut reproduzierbar.
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4.5 Statistische Untersuchung der Kristallisation

Die -2 -Messungen zeigen fiir die Kurzproben der beiden IBAD-Substrate fast deckungsgleiche Verlaufe. Zudem
ist zu sehen, dass die Abweichung der T¢so-Werte auf CeO2 ca. 0,3 K und auf LMO ca. 0,6 K betragen. Der Grund
fiir die groBere Abweichung auf LMO, die auch nicht konstant tGber den Verlauf ist, konnte an dieser Stelle nicht
geklart werden und trat auch bei einer Messwiederholung auf. Bei den RK zeigen sich sowohl auf CeO: als auch
auf LMO sehr gut reproduzierbare Messungen. Die Ergebnisse bestatigen, dass die Pyrolyse mit Nachlaufband
flr die weiteren Untersuchungen als ausreichend homogen und damit die Kristallisation als reproduzierbar an-
genommen werden kann.

4.5.4.2 Modifizierter Parameterraum

Auf CeO2 hat sich deutlich gezeigt, dass bei Tkis = 770 °C sowohl die hochsten Werte flir T norm und Arg,norm erreicht
werden als auch die Bildung von BaCeOs verhindert wird, wohingegen auf LMO fir Tkris = 790 °C die besten Werte
flr Tenorm und Ark,norm erzielt werden. Da es sich bei der Optimierung ausschlieflich um eine Interpolation inner-
halb der gesetzten Stufen der Prozessparameter handelt, wird nun der Temperaturbereich erweitert, um beide
Trends besser untersuchen zu kénnen. Dabei bildet die thermodynamische Stabilitatslinie von ErBCO eine natdr-
liche untere bzw. obere Grenze fiir po2 und die Kristallisationstemperatur Tkris (vgl. Abbildung 2-21b fiir YBCO).
Auch soll der Druckbereich unterhalb des als optimal ermittelten Werts von ptwt = 250 mbar genauer analysiert
werden. Die Druckerniedrigung soll, wie auch die der Erh6hung der Wassermenge, die Reaktionsgeschwindigkeit
erhdhen, um zu verhindern, dass aufgrund einer unvollstandigen Kristallisation Riickstande von BaF: verbleiben,
ohne jedoch dafiir die Kristallisationstemperatur deutlich steigern zu missen. Da mit dem Nachlaufband nach
der Pyrolyse nun ein deutlich homogeneres Probenband und folglich eine gute Reproduzierbarkeit der Kristalli-
sation zu erwarten ist (vgl. Abbildung 4-30 und Abbildung 4-31), wird die Versuchsmatrix anstatt des zweiten
center runs um sechs zusatzliche Versuche erweitert, wodurch sich 16 Einzelversuche und ein center run erge-
ben. Dies soll laut Software zu einer besseren Datenbasis fiir die Auswertung mittels JMP™ fiihren. Somit betrigt
die Gesamtzahl der Versuche 17. Zudem wird eine zufallige Reihenfolge der Versuche gewahlt, sodass nicht mehr
das treppenartige Schema fiir Felder der 0-Stufen (grau hinterlegt) der DSD(A)-Versuchsreihe vorliegt. Fir alle
Proben gilt wieder VNz = 3L/min. Damit ergibt sich der in Tabelle 4-14 abgebildete modifizierte Versuchsplan.

Um den Versuchsaufwand zu reduzieren und eine optimale Vergleichbarkeit der Proben zu gewahrleisten, wer-
den immer gleichzeitig eine Probe auf CeO2 (C1-C17) und auf LMO (L1-L17) im Kurzofen kristallisiert und oxidiert.
Mit aufgeflihrt sind die beste DSD(A)-Probe v12 und die optimierten DSD(A)-Proben CeO>_0,3 sowie LMO_790,
im Folgenden als C_0,3 und L_790 bezeichnet, die den jeweils hochsten Wert fUr Tcnorm bzw. Arknorm besitzen.
Zusatzlich dargestellt sind die Ergebnisse fiir J., Tc und die RK.

4.5.4.3 Kritische Stromdichte J.

Analog zu den optimierten Proben der DSD(A)-Versuchsreihe zeigen auch die CeO2-Proben der DSD(B)-Versuchs-
reihe mit den héchsten J.-Werten wieder keine Korrelation zwischen den MessgroRen Tc und der RK sowie Jc (vgl.
fett hervorgehoben in Tabelle 4-14). Auf CeO: fallen einerseits einige Proben mit J.-Werten von bis zu 1,3 MA/cm?
auf, was mehr als der dreifache Wert der besten DSD(A)-Probe C_0,3 ist, und andererseits besitzen auf LMO viele
Proben einen Wert von 0 bzw. sehr niedrige Werte fiir J.. Dennoch ist eine Optimierung fir J. auf CeO2 noch
immer nicht moglich, da auch hier zu viele Proben einen Wert von 0 aufweisen. Es ist zu beachten, dass bei der
induktiven Bestimmung von Jc aufgrund der lokal begrenzten Messung keine Stromdichte durch die gesamte
Schicht garantiert ist. Deshalb erfolgt fiir die beiden besten Proben C9 und C12 zusatzlich eine resistive Bestim-
mung von Jc bei 77 K im externen Magnetfeld (s. Abbildung 4-32). Mit Werten fur Jeres,s.r. (B = 0) von ~ 1 MA/cm?
im Eigenfeld ist ein Einsatz in energietechnischen Anwendungen maglich (vgl. [127]). Nach Kap. 2.6.2 wiirde das
bei der Ubertragung auf die Rolle-zu-Rolle-Kristallisation fiir C9 (ptot = 100 mbar) und C12 (ptwot = 300 mbar) bei
gleicher Wachstumsrate eine Verringerung des Tragergasstroms um den Faktor 10 bzw. 3,3 (ptwt/patm) bedeuten.
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4.5 Statistische Untersuchung der Kristallisation

Tabelle 4-14: Modifizierter Versuchsplan fir die angepasste DSD(B)-Versuchsreihe fiir Proben auf CeO: (C) und LMO (L) mit sechs zusétzlichen
Versuchen und einem center run (C17 bzw. L17), welcher wie die 0-Stufen der Einzelversuche grau hinterlegt ist; VNZ =3L/min. Mit dargestellt
sind die beste DSD(A)-Probe v12 und die optimierten DSD(A)-Proben Ce0,_0,3 (C_0,3) und LMO_790 (L_790), die den jeweils hochsten Wert
fUr Tcnorm bzW. Arknorm besitzen sowie die Ergebnisse fiir J., Tc und die RK.

DSD(E) Tiris Po2 Prot Tkris My20 Jc (MA/cm?) Te,norm (K) ARk norm (-)
(°C) (mbar) (mbar) (min) (g/h) CeO, LMO CeO, LMO CeO, LMO
c1/11 780 0,3 300 75 6 0 0,3 87,0 84,2 59,4 263,5
c2/L2 800 0,15 300 45 2 0 0,5 - 84 49,8 332,3
Cc3/L3 760 0,15 300 45 6 0,9 0 89,9 83,3 196,3 106,1
ca/La 800 0,225 300 75 2 0 0 - 83,9 38,7 357,9
C5/L5 800 0,15 100 60 6 0 0,2 84,0 85,6 7,6 121,4
Cc6/L6 800 0,3 300 45 6 0 0,3 --- 86 33,9 255,9
C7/L7 760 0,3 100 75 6 1,2 0 89,9 83,8 37,8 47,3
c8/L8 800 0,3 100 45 4 0 0,2 86,4 85,7 6,7 192,6
co9/L9 760 0,225 100 45 6 1,3 0,2 90,5 84,4 105,4 54,6
c10/L10 780 0,15 100 45 2 0 0 88,8 84,1 50,4 20,1
Ci1/L11 760 0,15 300 75 4 0,6 0 88,8 81,2 230,5 138,7
C12/L12 760 0,3 300 60 2 1,3 0 89,8 81,2 291,1 1231
C13/L13 760 0,15 100 75 2 0,9 0,2 89,9 87,3 29,3 25,2
ci14/L14 760 0,3 200 45 2 1,1 0 90,0 84,9 36,9 9,9
C15/L15 800 0,3 100 75 2 0 0,4 64,0 86,4 3,7 43,5
Cl6/L16 800 0,15 200 75 6 0 0,2 63,2 86,1 28,5 31,6
C17/117 (cr) 780 0,225 200 60 4 0,4 0 88,6 83,5 57,8 122,9
DSD (A)
v12 (CeO3) 770 0,3 250 45 3 0,15 88,6 117,6
Ce0,_0,3 770 0,3 250 75 4,5 0,35 89,0 49,5
LMO_790 770 0,2 250 75 4,5 0,41 86,9 258,1

T T T
102 107 10° 10'

Abbildung 4-32: Resistive Messung von J¢(B) bei 77K fiir C9 und C12. Ohne externes Magnetfeld, d. h. B=0T (s.f. — self-field), betragt fur
beide Proben Jeresst.(77K) = 1 MA/cm?, was den Einsatz in energietechnischen Anwendungen erméglicht.
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4.5.4.4 Rockingkurve und induktive T.-Messung

In Abbildung 4-33 sind die RK und T.-Messungen fiir die jeweils 17 Proben auf CeO: (a) und LMO (b) zusammen
mit der jeweils besten DSD(A)-Probe (hellgriin) dargestellt. Zur besseren Ubersicht ist der Linientyp wieder ab-
hangig von der gewahlten Kristallisationstemperatur. Zudem sind nur die relevanten und im Weiteren noch ge-
nauer untersuchten Proben beschriftet (s. Abbildung 7-1 mit kompletter Legende im Anhang). Zu beachten ist
auch die unterschiedliche Skalierung der y-Achsen bei den RK-Messungen auf CeO2 und LMO.
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Abbildung 4-33: Ergebnisse flr Tc und der RK der DSD(B)-Versuchsreihe auf a) CeOz und b) LMO im Vergleich mit der jeweils besten DSD(A)-
Probe (hellgriin). Der Linientyp ist abhédngig von der Kristallisationstemperatur gewdhlt und es sind nur die relevanten und im Weiteren noch
genauer untersuchten Proben beschriftet. Auf CeO, werden wieder fiir die niedrige Kristallisationstemperatur von 760 °C die besten T.-Werte
und, mit Ausnahme von C7 und C13, auch die besten RK gemessen. In allen Féllen gibt es eine oder mehrere DSD(B)-Proben mit besseren
Werten als die jeweils beste DSD(A)-Probe. Auf LMO zeigen die RK wieder deutlich groRere Intensitaten (s. unterschiedliche Skalierung der
y-Achse) und kleinere FWHM und folglich eine scharfere Textur fir das c-Achsen-Wachstum.

Auf CeO: setzt sich der Trend fort, dass fiir die niedrige Kristallisationstemperatur (durchgezogene Linie) durch-
weg die besten Werte sowohl fiir T¢ als auch, mit Ausnahme von C7 und C13, fiir Ark erzielt werden. Bei den
Ausnahmen C7 und C13 sind sowohl die Diskrepanz zwischen den Ergebnissen fiir Tc und der RK als auch die nicht
vorhandene Korrelation zwischen diesen beiden MessgroRen und Jc besonders auffillig. Sie besitzen sehr gute
T-Werte, aber sehr schlechte RK und dennoch mit die héchsten J.ind-Werte. Positiv ist, dass nun etliche Proben
bessere T.-Werte als die beste DSD(A)-Probe besitzen und diese teilweise gréRer 90 K sind. Flr Tkis = 800 °C zeigt
lediglich eine Probe einen sehr niedrigen Tc-Wert, alle anderen gar keinen Tc-Sprung. Bei der RK ist ebenfalls eine
groRe Verbesserung gegeniiber v12 erkennbar. Auffillig sind auch die Proben C9 und C12. Mit 1,3 MA/cm? be-
sitzen sie die hochsten Werte fiir Jc und sehr dhnliche Ergebnisse bei der resistiven Messung von J.. Zudem be-
tragt der Unterschied ihrer Tc-Werte nur ca. 1 K, und dennoch unterscheiden sich ihre RK sehr deutlich voneinan-
der. Somit lasst sich aus den Werten fiir Tc und der RK kein Trend fiir Jc ableiten.
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4.5 Statistische Untersuchung der Kristallisation
Auf LMO besitzt nur L13 einen hoheren Tc-Wert als L_790. Auffallig ist, dass L13 bei 760 °C kristallisiert wurde,
wohingegen die beiden nachstbesten Proben bei 800 °C kristallisiert wurden. Ihre RK ist extrem schlecht und fast
deckungsgleich mit L10, trotz sehr unterschiedlicher T.-Werte. Zudem wurden die Proben mit den deutlich gro-
Reren Werten fir Ark bei 800 °C kristallisiert. Die Proben L2 und L4 zeigen sehr dhnliche Ergebnisse fiir Tc und die
RK, jedoch besitzt L2 fiir Jc einen Wert von ca. 0,5 MA/cm?, wohingegen bei L4 ein Wert von 0 fir Jc gemessen
wird. Vermutlich ist hierfir, analog zur DSD(A)-Optimierung, wieder der niedrigere Sauerstoffpartialdruck von
0,15 mbar bei L2 gegeniiber 0,225 mbar bei L4 verantwortlich.

4.5.4.5 0-20-Messungen

Abbildung 4-34 zeigt die 6-2 8-Messungen fiir die relevanten Proben auf CeO: (a) und LMO (b) zusammen mit der
jeweils besten DSD(A)-Probe (hellgriin) im Winkelbereich von 20° — 60°. Normiert wurde wieder auf den CeO>
(200)-Reflex bzw. LMO (040)-Reflex nach Gl. 4.16.
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Abbildung 4-34: Vergleich der 8-26-Messungen relevanter Proben der DSD(B)-Versuchsreihe auf a) CeO; und b) LMO. Auf CeO: zeigen alle
Proben eine im Vergleich zu v12 gréRere Intensitat des BaCeOs (121)-Reflexes bei ca. 28°. Auf LMO ist wieder deutlich mehr a/b-orientiertes
ErBCO-Wachstum erkennbar, s. (200)-Reflex bei ca. 48°. Der Vergleich von L13 (Tkis = 760 °C) mit L10 (Tkis = 780 °C) sowie L2 und L4 (Tiris =
800 °C) macht deutlich, dass das a/b-orientierte ErBCO-Wachstum mit steigender Kristallisationstemperatur abnimmt. Das l3sst sich mit der
sinkenden Ubersattigung bei Erhdhung der Kristallisationstemperatur erkldren.

Bei allen Proben auf CeO: fallt der im Vergleich zu v12 groRere Anteil an BaCeOs auf. Die Probe C9 mit dem
hochsten Tc-Wert hat den geringsten Anteil der unerwiinschten Fremdphase. Bei C12 ist dieser Anteil trotz der
besten RK und gleichem J. wie bei C9 deutlich groRer. Das widerspricht den Beobachtungen der DSD(A)-Ver-
suchsreihe, dass ein niedriger Sauerstoffpartialdruck zur mehr gebildeter BaCeOs-Phase fiihrt [11] und konnte
an dieser Stelle nicht abschlieRend geklart werden. Die Auffalligkeit aus hohem J--Wert und gutem Tc.-Wert, aber
schlechter RK und bei C7 und C13 (vgl. Tabelle 4-14, Abbildung 4-33) lasst sich auch nicht durch die 8-2 -Messung
erkldren. Fur weitere Optimierungen auf CeO: wiirde sich als zu minimierende ZielgréRe das in Gl. 4.18 vorge-
schlagene Verhiltnis der aus den RK berechneten Fldchenintegralen fiir den ErBCO (005)-Reflex und BaCeOs
(121)-Reflex anbieten.

AgrBco(005)
Aleoy = 4.18
92 " AgrBco(oos) T ABace0s(121)

Die Unterschiede in Jc zwischen L2 und L4 lassen sich nicht mittels 6-268-Messung erklaren. Beide Messkurven
verlaufen anndhernd deckungsgleich. Generell ist auf LMO wieder deutlich mehr a/b-orientiertes ErBCO-Wachs-
tum sichtbar, s. (200)-Reflex bei ca. 48°, das zu vielen Proben mit J.-Werten von 0O fiihrt. Die Thermodynamik der
heterogenen Keimbildung kann eine Erklarung dafir sein (vgl. Kap. 2.6.3.3). Vermutlich liegen aufgrund der nied-
rigeren Grenzflichenenergie, die durch die geringe Gitterfehlanpassung zwischen ErBCO und LMO verursacht

wird (vgl. Tabelle 2-1), die entsprechenden Energiebarrieren fiir die Keimbildung von c- und a/b-orientierten
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ErBCO-Kérnern sehr nahe beieinander (vgl. Abbildung 2-22a). Das a/b-Achsen-Wachstum nimmt mit steigender
Kristallisationstemperatur ab, das zeigt sich deutlich bei einem Vergleich von L13 (Tkis = 760 °C) mit L10 (Tris =
780 °C) und L2 bzw. L4 (Tkis = 800 °C). Dieser Trend zeigt sich fiir alle Proben und lasst sich mit der sinkenden
Ubersattigung bei Erhdhung der Kristallisationstemperatur erkldren [103], was auch ein Grund fiir den guten T.-
Wert und die schlechte RK von L13 sein kann. Dennoch besitzen auch die Proben bei Tkris = 800 °C noch zu viel
a/b-orientiertes Wachstum, was zu den kleinen J-Werten von max. 0,5 MA/cm? fiihrt. Offensichtlich ist es fur
LMO notwendig, zuerst geeignete MaRnahmen zur Reduzierung der Ubersattigung zu finden, um das fehlorien-
tierte a/b-Achsen-Wachstum zu verhindern. Dieses ist hauptverantwortlich fiir die niedrigen J.-Werte und die
vielen Proben mit J.-Werten von 0. Fiir eine weitere Optimierung auf LMO muss deshalb zunachst eine neue
ZielgroRe definiert werden, welche unerwiinschtes a/b-Achsen-Wachstum zum gewtinschten c-Wachstum ins
Verhaltnis setzt und nach Gl. 4.19 zu minimieren ist:

AgrBco(200)
Aimo = 4.19
AgrBco(00s) TAErBCo(200)

4.5.4.6 Rasterelektronenmikroskopie

Abbildung 4-35 zeigt jeweils den Querschnitt und die Draufsicht der beiden besten DSD(B)-Proben auf CeO. C9
(a) und C12 (b). Im Querschnitt sind bei C9 mehr Poren zu erkennen, die langgezogen sind und groRtenteils in
der Nahe zur Grenzflache verlaufen. Fir C12 ist eine homogenere und weniger pordse Schicht erkennbar. In der
Draufsicht sind zudem bei C9 einige Fehlorientierungen erkennbar. Diese Beobachtungen erklaren die deutlich
bessere RK von C12 gegeniiber C9. Insgesamt fallt bei beiden Proben eine im Vergleich zur Probe v12 (vgl. Abbil-
dung 4-23) deutlich niedrigere Porositat auf. Auf CeO2 wiirde sich neben der Reduzierung des Wachstums der
BaCeOs-Phase (vgl. Gl. 4.18) als weitere Optimierung ein Kriterium anbieten, das die Porositat beriicksichtigt und
ebenfalls zu minimieren ist.
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Abbildung 4-35: REM-Aufnahmen der beiden besten DSD(B)-Proben a) C9 und b) C12 im Querschnitt (oben) und in der Draufsicht (unten).
C9 besitzt mehr Poren, diese sind langegezogen und an der Grenzflache verlaufen. In der Draufsicht zeigt C9 mehr fehlorientiertes Wachstum,
was ihre gegeniiber C12 schlechtere RK erklart. C9 und C12 besitzen eine deutlich geringere Porositdt als die beste DSD(A)-Probe v12 in
Abbildung 4-23.

Abbildung 4-36 zeigt jeweils den Querschnitt und die Draufsicht (5000- u. 20000-fache VergroRerung) der beiden
DSD(B)-Proben auf LMO L2 (a) und L4 (b). Diese besitzen sehr ahnliche Ergebnisse fiir Tc und die RK, jedoch haben
sie J-Werte von ca. 0,5 MA/cm? bzw. keinen messbaren Wert. Im Querschnitt zeigt L4 die deutlich porésere
Mikrostruktur, die fast Gber den gesamten Querschnitt der Messung in der Nahe zur Grenzflache langgezogene
grol3e Poren aufweist. Obwohl diese Poren eigentlich die Texturibertragung von der Pufferschicht auf die ErBCO-
Schicht behindern miissten, zeigen beide Proben sehr dhnliche RK (vgl. Abbildung 4-33b). Dahingegen weist ihre
Draufsicht bei 5000-facher VergroRerung die etwas homogenere Oberflache auf. Da die RK der beiden Proben
L2 und L4 fast identische Ergebnisse liefern, die zudem deutlich besser als auf CeO: sind, ist davon auszugehen,
dass die Porositat der hauptsachliche Unterschied ist. Analog zu CeO2 muss deshalb auch auf LMO die Porositat
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4.5 Statistische Untersuchung der Kristallisation

neben dem fehlorientierten a/b-Wachstum als zusétzliches Kriterium flr eine weitere Optimierung berticksich-
tigt werden. In der 20000-fachen VergréoRBerung (untere Reihe) sind bei beiden Proben (iber die gesamte Ober-
flache Ausscheidungen von Kupferoxid in Form heller Partikel zu erkennen. Diese Ausscheidungen fiihren zu Se-
kundarphasen von ErBCO mit einer anderen als der gewiinschten Stochiometrie, die nicht supraleitend sind und
zur T-Erniedrigung fiihren kdnnnen.

Abbildung 4-36 REM-Aufnahmen der beiden Proben a) L2 und b) L4 in Querschnitt (oben) und Draufsicht in 5000-facher sowie 20000-facher
VergroRerung. L4 ist deutlich pordser und besitzt viele langgezogenen Poren an der Grenzflache zum Substrat. In beiden Draufsichten bei
20000-facher VergroRerung sind deutlich Ausscheidungen von Kupferoxid (helle Flecken) zu erkennen, die zu Sekundarphasen von ErBCO
mit einer anderen Stochiometrie fiihren und nicht supraleitenden sind.

4.5.5 Optimierung der DSD(B)-Versuchsreihe

Da fur LMO zunéchst geeignete MaRRnahmen zur Verhinderung des a/b-Achsen-Wachstums gefunden werden
mussen, erfolgt nur fir CeO2 eine Optimierung. Das Residuendiagramm besitzt fir die Optimierung von Tc
(C_Tc0pt) und der RK (C_Ark,opt) €ine Gite von R = 0,89 bzw. R = 0,82. Die Proben und ihre jeweiligen Werte der
Faktoren, die zur Optimierung ermittelt wurden, sowie die Ergebnisse fir Jc sind zusammen mit den beiden bes-
ten DSD(B)-Proben C9 und C12 in Tabelle 4-15 aufgefiihrt. Fiir alle Proben betragt wieder Vy, = 3L/min. Die bei-
den optimierten Proben besitzen dhnliche, aber kleinere Werte bei der induktiven Stromdichte Jc von 1,1 MA/cm?

fur C_Tc,opt SOowie 0,9 MA/cm? fiir C_Aropt.

Tabelle 4-15: Probeniibersicht auf CeO, zur Uberpriifung der DSD(B)-Optimierung. Zusétzlich sind die beiden besten DSD(B)-Proben C9 und
C12 sowie die Ergebnisse fiir J.. Fir alle Proben gilt Vy, = 3L/min.

Probe Tkris (°C) Poz (mbar) Ptot (mbar) Tkris (Min) Tityao (8/h) J. (MA/cm?)
C_Teopt 760 0,225 100 60 6 0,9
C_ARK,opt 760 0,225 300 60 4 1,1
c9 760 0,225 100 45 6 1,3
Ci12 760 0,3 300 60 2 1,3
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4.5.5.1 Rockingkurve und induktive T.-Messung

In Abbildung 4-37 sind die Ergebnisse der zur Uberpriifung der Optimierung gemessenen Proben fiir T¢ (a) und
die RK (b) gezeigt. Zum Vergleich sind die beiden besten DSD(B)-Proben C9 und C12 mit dargestellt. In beiden
Fallen zeigt C_Ark,opt die besseren Ergebnisse als C_Tcopt. Aber analog zu Jc (vgl. Tabelle 4-15) besitzt auch weder
flr Tc noch fir die RK eine optimierte Probe einen besseren Werte als C9 bzw. C12.
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Abbildung 4-37: Vergleich der Proben aus der DSD(B)-Optimierung mit den beiden besten DSD(B)-Proben C9 und C12 fir a) Tc und b) RK.
Weder flr Tc noch die RK zeigt eine optimierte Probe einen besseren Wert als die jeweils beste DSD(B)-Probe C9 bzw. C12.

4.5.5.2 0-20-Messung

Abbildung 4-38 zeigt fur die optimierten Proben zusammen mit den beiden besten DSD(B)-Proben C9 und C12
die £-2 8-Messungen im Winkelbereich von 20° — 60°. Zur besseren Vergleichbarkeit erfolgt wieder eine Normie-
rung auf den CeO2 (200)-Reflex und die Darstellung der Intensitat nach Gl. 4.16. Abgesehen von der geringeren
Intensitat des (005)-Reflexes von ErBCO bei den optimierten Proben, die bereits auch in der RK erkennbar war
(vgl. Abbildung 4-37b), gibt es im Vergleich zu C9 und C12 keine merklichen Unterschiede hinsichtlich uner-
winschter fehlorientierter ErBCO-Phasen bzw. anderer Sekundarphasen.
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Abbildung 4-38: Vergleich der 68-26-Messungen der Proben aus der DSD(B)-Optimierung mit den beiden besten DSD(B)-Proben C9 und C12.
Es sind keine merklichen Unterschiede hinsichtlich fehlorientiertem ErBCO-Wachstums oder unerwiinschter Sekundérphasen erkennbar.

4.5.5.3 Rasterelektronenmikroskopie

Abbildung 4-39 zeigt jeweils den Querschnitt und die Draufsicht fiir die optimierten Proben C_Tcopt (a) und
C_ARrk,opt (b). Beide Proben besitzen eine ahnlich hohe Porositat und folglich auch dhnliche Schichtdicken. In den
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Draufsichten ist bei beiden Proben grofStenteils nur das typisch kornig aussehende c-Achsen-orientierte Wachs-
tum zu erkennen.
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Abbildung 4-39: REM-Aufnahmen von Querschnitt (oben) und Draufsicht (unten) der beiden Proben aus der DSD(B)-Optimierung fir a)
C_Tcopt Und b) C_Ark.opt. Beide Proben besitzen eine dhnlich hohe Porositat wie C9 und C12 (vgl. Abbildung 4-35) und zeigen in der Draufsicht
groftenteils nur das typisch kornig aussehende c-Achsen-orientierte Wachstum.

4.5.6 Diskussion der Optimierung der Kristallisations mittels DSD

Es zeigt sich, dass bei der Optimierung der Kristallisation im unteratmosphérischen Druck mittels DSD neben
deutlich verbesserten supraleitenden Eigenschaften auch Probleme aufgetreten sind. Die durch die Auswertung
der DSD(A)-Versuchsreihe optimierten Prozessparameter filhren auf CeO; zur Verbesserung der RK und von T..
Mit den daraus gewonnenen Erkenntnissen konnten die Prozessfenster fir die DSD(B)-Versuchsreihe erfolgreich
angepasst und die RK sowie Tc-Werte sowohl auf CeO: als auch auf LMO weiter verbessert werden. Dadurch
konnte der resistiv gemessene J-Wert auf CeO:z fiir prot = 100 mbar bzw. 300 mbar auf 1 MA/cm? gesteigert wer-
den, gegentber Werten von null bei der DSD(A)-Versuchsreihe. Dies ermoglicht einen Einsatz in energietechni-
schen Anwendungen und demonstriert das Potential von DSD fiir die Optimierung des CSD-Prozesses im unter-
atmospharischen Druck. Nach Kap. 2.6.2 lasst sich im unteratmosphédrischen Druck piwt im Vergleich zu
Atmosphadrendruck paim eine drastische Steigerung der Wachstumsrate oder die gleiche Wachstumsrate bei ei-
nem um den Faktor prot/patm verringerten Gasstrom erreichen [6]. Bei Ubertragung auf die Rolle-zu-Rolle-Kristal-
lisation wiirde das im Fall der beiden Proben C9 (ptt = 100 mbar) und C12 (ptwt = 300 mbar) eine Verringerung
des Tragergasstroms um den Faktor 10 bzw. 3,3 bedeuten. Des Weiteren konnte bei Gesamtdriicken unterhalb
des Sattdampfdrucks von Wasser (z. B. 32 mbar bei 25 °C) vollstandig auf Tragergase hoher Reinheit verzichtet
werden. Dadurch wire die Kristallisation kostengtinstiger in reiner H,0/02-Atmosphéare moglich.

Die DSD-Optimierung liefert auf CeO2 keine besseren Ergebnisse, weder fiir Tc noch die RK oder J.. Die Reprodu-
zierbarkeit kann dabei als Fehler ausgeschlossen werden. Die Ergebnisse fiir die Pyrolyse mit Nachlaufband ha-
ben gezeigt, dass die Kristallisation als homogen angenommen werden kann (vgl. Abbildung 4-30 und Abbildung
4-31). Ein weiteres Problem ist, dass die CeO2-Proben mit den héchsten J--Werten keine eindeutige Korrelation
zwischen Tc und der RK sowie Jc zeigen. Entsprechend ist die Optimierung von Jc nicht durch die Optimierung von
Tenorm Und Arknorm gewahrleistet. Solange eine Optimierung von Jc nicht moglich ist, weil immer noch zu viele
Proben einen Wert von null aufweisen, missen zusatzliche strukturelle und morphologische Eigenschaften als
ZielgroBen fir die Optimierung definiert werden. Das kann beispielsweise die Minimierung der BaCeOs-Phase
und der Porositat sein.
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Der Grund fiir die fehlende Korrelation auf CeO2 kdnnte die nicht exakte Regelung zur Einstellung von pu20 ge-
wesen sein, da sein Einfluss nach Kap. 2.6.2 relevant ist und die Wachstumsrate proportional zu m ist. Dies
hat sich jedoch erst im Nachhinein durch Anfrage beim Hersteller des Verdampfers (vgl. Kap. 3.5.2.2) herausge-
stellt. Da der Verdampfer fiir die eingestellten Massenstrome nahe an seinem unteren Grenzbereich betrieben
wurde, hat er technisch bedingt ein umso unstetigeres Regelverhalten aufgewiesen, je niedriger der Gesamt-
druck war. Daraus resultierten andere puao-Istwerte als die eingestellten pn2o-Sollwerte. Die DSD-Auswertung
basiert auf den Ergebnissen der ZielgréBe mit den dazugehérigen Sollwerten der Prozessparameter einer Ver-
suchsreihe. Daraus ergibt sich die Problematik, dass fiir das Ergebnis der ZielgréRe ein vom pr2o-Istwert abwei-
chender pu2o-Sollwert mit ins Modell aufgenommen wurde. Dies fiihrte wahrscheinlich zu Fehlern beim Erstellen
des linearen Regressionsmodells fiir die Vorhersageanalyse der optimierten Prozessparameter. Da der Taupunkt
einerseits im Unterdruck mit dem vorhandenen kapazitiven Feuchtefiihler nicht messbar und andererseits selbst
druckabhangig ist, konnte der Fehler des pr2o-Istwerts nicht quantifiziert werden. Deshalb war es nicht méglich,
das Modell mit korrigierten pu2o-Werten neu zu erstellen. Dass dieses Problem nicht bei der Optimierung der
DSD(A)-Versuchsreihe aufgetreten ist, liegt sehr wahrscheinlich am héheren Druckbereich von 250 — 750 mbar
bei DSD(A) gegeniliber 100 — 300 mbar bei der DSD(B)-Versuchsreihe.

Auf LMO fiihrt das in der DSD(B)-Versuchsreihe immer noch groRflachig auftretende a/b-Wachstum zu sehr nied-
rigen Jc-Werten. Grund dafir ist die an der Grenzflache auftretende Druckspannung des ErBCO/LMO-Systems
und damit einhergehende geringere Gitterfehlpassung verglichen zum ErBCO/Ce0»-System mit seiner Zugspan-
nung. Die dadurch erhéhten Ubersattigungsbedingungen bei LMO fithren zu vermehrt auftretendem fehlorien-
tierten a/b-Wachstum. Deshalb miissen zundchst MaRnahmen zur Reduzierung der Uberséttigung gefunden
werden. Dazu kann zu Beginn der Kristallisation die Ubersattigung kurzzeitig gezielt niedrig gehalten werden, um
eine c-Achsen-orientierte Nukleation an der Grenzflache zum Substrat, dem kritischen Schritt beim epitaktischen
Wachstum, zu maximieren. Dies wird aktuell in einer Arbeit am Institut untersucht.
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Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Optimierung von Pyrolyse und Kristallisation zur Erhéhung der Pro-
duktionsrate bei der Rolle-zu-Rolle-Produktion von CSD-REBCO-Bandleitern fiir energietechnische Anwendun-
gen. Mittels fluorarmer Prakursorenlésungen wurden TFA-MOD-ErBCO-Filme auf technischen IBAD-Substraten
mit CeO2 bzw. Lanthanmanganoxid (LMO) als oberster Pufferschicht hergestellt. Dazu wurde fiir die Pyrolyse ein
kontinuierliches Rolle-zu-Rolle-Verfahren mit Schlitzdiisenbeschichtung in einem industriellen Rohrofen in Be-
trieb genommen. Danach erfolgte die epitaktische Kristallisation im unteratmospharischen Druck ptt, um nach
der Theorie der idealen Gase, bei der die Diffusionskonstante D vom Gesamtdruck pt: abhangt (D o< 1/ptot), eine
Erhohung der Filmwachstumsrate gegeniiber Atmospharendruck patm zu erzielen, oder um bei gleicher Film-
wachstumsrate einen um den Faktor piot/patm reduzierten Tragergasstrom zu realisieren. Untersuchungen besta-
tigen die Annahme, wonach die Wachstumsrate G umgekehrt proportional zum Gesamtdruck prot ist (G < 1/ptot)
[8]. Aufgrund erhéhter Ubersattigungsbedingungen bei niedrigem Gesamtdruck ist es notwendig, fiir die Epitaxie
die optimalen Werte fiir die Prozessparameter zu ermitteln, um eine scharfe c-Achsen-Textur ohne Fehlorientie-
rungen zu gewahrleisten, was fir hohe J--Werte essentiell ist. Zu den wichtigsten Prozessparametern gehoren
die Kristallisationstemperatur und der Sauerstoff- sowie und Wasserpartialdruck.

Die Optimierung der Rolle-zu-Rolle-Pyrolyse erfolgte durch Thermogravimetrie und Differenzthermoanalyse (TG-
DTA). Zunachst wurden durch simultane TG-DTA-Messungen im Tiegel fur die einzelnen Prakursorsalze und die
vollstandige Prakursorenlésung die Vorgange wahrend der Pyrolyse analysiert. Danach wurde in der Messappa-
ratur die Pyrolyse unter prozessnahen Bedingungen als in-situ-TG-Messung durchgefiihrt, indem Kurzproben mit
Prakursorenlosung beschichtet wurden. Technisch bedingt waren hierbei keine DTA-Messungen moglich, wes-
halb die Vorgdange mit Hilfe der Ergebnisse aus den TG-DTA-Messungen identifiziert wurden. Die Analyse der
Pyrolyse einer fluorarmen Prakursorenlosung wies zwei exotherme DTA-Peaks mit simultanen dTG-Peaks auf,
wobei das jeweils zweite Signal deutlich starker ausgeprédgt war. Dabei zersetzte sich beim 1. dTG-Signal Kupfer-
propionat und beim 2. dTG-Signal Bariumtrifluoracetat zusammen mit Erbiumpropionat, wobei sich fein verteilte
nanokristalline CuO-Partikel (1. DTA-Signal) in einer amorphen Er-Ba-O-F-Matrix (2. DTA-Signal) ausbildeten. Bis-
her galt die Annahme, dass die Heizrate umso niedriger sein muss, je hoher der Massenverlust aufgrund der
Reaktionen ist, um wahrend der Pyrolyse zu grofRe Spannungen durch zu schnelles Schrumpfen und folglich Riss-
bildung im Film zu vermeiden. Der Film der Kurzprobe war bei konstanter Heizrate von 5 °C/min in der TG-DTA-
Messapparatur vollig rissfrei. Es zeigte sich, dass beim aktuellen Zeit-Temperatur-Profil im Laborofen im Segment
der niedrigsten Heizrate von 2 — 4 °C/min nur die geringe differentielle Massenabnahme des 1. dTG-Signals statt-
fand, wohingegen im Bereich der grofRten differentiellen Massenabnahme beim 2. dTG-Signal die Heizrate ca.
25 °C/min betrug. Aufgrund dieser Ergebnisse wurde die Heizrate im Segment des 1. dTG-Signals im Laborofen
um 50 % und 100 % erhoht, um das Zeit-Temperatur-Profil zu verkirzen. Nach anschlieRender atmospharischer
Kristallisation und Oxidation wurden durch Messung von J. und 68-26-Scans in beiden Fallen gleichbleibende
Filmeigenschaften festgestellt. Mit diesen Erkenntnissen konnte fiir das empirisch entwickelte Zeit-Temperatur-
Profil der Rolle-zu-Rolle-Pyrolyse im Rohrofen die Bandlaufgeschwindigkeit bei gleichbleibenden Filmeigenschaf-
ten (J,, 8-20-Scan) von 8 m/h auf 12 m/h erh6ht und damit die Produktionsrate um 50 % gesteigert werden. Die
resistive Messung bewies mit einer kritischen Stromdichte von 1,5 MA/cm? bei 77 K (Jeres,77¢) die Eignung fur
energietechnische Anwendungen.

Fiir das Auffinden optimierter Kristallisationsparameter fiir Jc wurde eine Variante der statistischen Versuchspla-
nung (DOE), das Definitive Screening Design (DSD), angewandt. DSD bietet die Mdoglichkeit, sowohl signifikante
Parameter und deren Wechselwirkungen sowie ggf. ihren quadratischen Einfluss auf die zu optimierende Ziel-
grofle zu identifizieren und gleichzeitig die Anzahl der erforderlichen Experimente zu minimieren. Die Untersu-
chungen erfolgten in einem Laborofen anhand von Kurzproben, die nach erfolgreich optimierter Rolle-zu-Rolle-
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Pyrolyse vom Band abgetrennt wurden. Fir die zu optimierende ZielgroRe sind Werte > 0 erforderlich, was fir Jc
mit den Startwerten des Prozessfensters nicht der Fall war. Deshalb wurde zunachst eine Parameteroptimierung
fiir die beiden ZielgroRRen kritische Temperatur Tc und out-of-plane-Orientierung der ErBCO-Phase durchgefiihrt.
Die Ergebnisse der beiden ZielgréBen wurden mit REM-Aufnahmen verglichen und als Kriterium fiir die struktu-
relle Filmqualitat in Bezug auf das epitaktische Wachstum der Schichten genutzt. Mit Hilfe der dadurch gewon-
nenen Erkenntnisse erfolgte eine Anpassung des Prozessfensters fiir eine zweite DSD(B)-Versuchsreihe hinsicht-
lich messbarer J-Werte > 0. Auf CeO: waren innerhalb des untersuchten Bereichs sowohl eine niedrige
Kristallisationstemperatur als auch ein niedrigerer Gesamtdruck vorteilhaft. Mit dem neuen Prozessfenster
konnte Je res,77¢ im Eigenfeld auf CeO: fiir prot = 100 bzw. 300 mbar von fast null auf 1 MA/cm? gesteigert werden.
Dies zeigt, dass DSD eine geeignete DOE-Methode zur Optimierung des CSD-Prozesses im unteratmosphérischen
Druck ist. Bei der Ubertragung auf eine Rolle-zu-Rolle-Kristallisation ldsst sich moglicherweise eine drastische
Erhéhung der Wachstumsrate und folglich Produktionsrate oder bei gleicher Wachstumsrate ein gegeniiber At-
mospharendruck um den Faktor 10 bzw. 3,3 verringerter Tragergasstrom erreichen. Dennoch war auch mit dem
neuen Prozessfenster keine vollstdndige Optimierung fir Jc auf CeO2 moglich, da immer noch zu viele Proben
einen Wert von 0 aufwiesen. Auch fiihrte eine weitere Optimierung der Prozessparameter weder zu einer Ver-
besserung fiir T oder der Rockingkurve noch fiir J.. Zudem zeigte sich fiir die CeO2-Proben mit den hochsten Jc-
Werten keine eindeutige Korrelation zwischen Tc und der Rockingkurve sowie J.. Die Optimierung von Jc ist also
nicht durch die Optimierung dieser beiden ZielgroRen garantiert. Auf LMO war das c-Achsen-orientierte Wachs-
tum noch scharfer als auf CeO2, jedoch wurde auch mit dem neuen Prozessfenster noch ein signifikanter Anteil
an a/b-orientierten Koérnern festgestellt, der mit steigender Kristallisationstemperatur abnahm. Die Thermody-
namik der heterogenen Keimbildung kénnte eine Erklarung fiir dieses Verhalten liefern. Vermutlich liegen die
Energiebarrieren fir die Keimbildung von c- und a/b-orientierten ErBCO-Kérnern aufgrund der niedrigeren
Grenzflachenenergie, die durch die geringe Gitterfehlpassung zwischen ErBCO und LMO verursacht wird und eine
im Vergleich zu CeO; héhere Ubersattigung mit sich bringt, sehr nahe beieinander.

Die vorgestellten Ergebnisse demonstrieren ein groRes techno-6konomisches Potential fir die industrielle Rolle-
zu-Rolle-Produktion von REBCO-Bandleitern fiir den Einsatz in energietechnischen Anwendungen. Fortfiihrende
Arbeiten missen sich der weiteren Optimierungen von Pyrolyse und Kristallisation widmen. Bei der Rolle-zu-
Rolle-Pyrolyse muss zur Erhéhung der Produktionsrate eine neue Bandsteuerung installiert werden, da die aktu-
ell verwendete bei hoheren Bandlaufgeschwindigkeiten einen unstetigen Bandlauf und folglich kein zufrieden-
stellendes Beschichtungsergebnis aufwies. Zudem kénnte das Zeit-Temperatur-Profil durch Optimierung der
Temperaturen der einzelnen Heizzonen weiter verkiirzt werden. Fir die Kristallisation bei unteratmosphari-
schem Druck mussen auf CeO2 aufgrund fehlender Korrelation zwischen Tc und Rockingkurve sowie Jc zusatzliche
strukturelle und morphologische Eigenschaften als ZielgroRen fiir die Optimierung definiert werden. Das kann
die Minimierung der BaCeOs-Phase und der Porositat sein. Auf LMO missen MaBnahmen zur Reduzierung der
Ubersattigung ergriffen werden, um das fehlorientierte a/b-Wachstum zu verhindern. Zu Beginn der Kristallisa-
tion, der Nukleation, kénnte die Ubersittigung kurzzeitig gezielt niedrig gehalten werden, um das c-Achsen-
Wachstum an der Grenzflache zum Substrat, dem kritischen Schritt beim epitaktischen Wachstum, zu maximie-
ren. Erste Untersuchungen am Institut zeigen vielversprechende Ergebnisse. Auch muss die Porositat reduziert
werden. Durch weitere Optimierung kénnten hohe J.-Werte bei pwot unterhalb des Sattdampfdrucks von Wasser
realisiert werden. Damit ware bei gleichzeitiger Steigerung der Beschichtungsrate ein vollstandiger Verzicht auf
hochreine Tragergase (N2, Ar) und folglich die Kristallisation wirtschaftlicher in reiner H20/02-Atmosphédre még-
lich. Mittels unkomplizierter Modifikation der Prakursorenlosung, beispielsweise durch partielle RE-Substitution
(RE1xRE214BCO) oder durch Einbringen von Nanopartikeln, kdnnten verbesserte Pinningeigenschaften ermog-
licht und somit eine Erhéhung von Jc in hheren externen Magnetfeldern erzielt werden. Danach muss die opti-
mierte Kristallisation mittels scale-up als Rolle-zu-Rolle-Prozess realisiert werden, um den kompletten Herstel-
lungsprozess von TFA-MOD-REBCO-Bandleitern im Rolle-zu-Rolle-Verfahren durchzufiihren.
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7 Anhang

Tabelle 7-1: Siedepunkte der einwertigen Alkohole (OH-Mix) bei 1013 mbar [VDI-Warmeatlas 2013 zum Ansetzen der Prakursorenlésungen

Alkohol Anzahl C-Atome Siedetemperatur (°C)
Methanol 1 64,5
Ethanol 2 78,2
Butan-1-ol 3 97,2
Propan-1-ol 4 117,8
Pentan-1-ol 5 137,9
Hexan-1-ol 6 157,7
Heptan-1-ol 7 176,6
Oktan-1-ol 8 195,4
Nonan-1-ol 9 214
Decan-1-ol 10 228
Undecan-1-ol 11 241
Dodecan-1-ol 12 259
Tridecan-1-ol 13 274
Tetradecan-1-ol 14 289

Tabelle 7-2: Berechnung des Volumenstroms Q an Prékursorenlésung fiir die gewiinschte Schichtdicke bei der Schlitzdlisenbeschichtung

Symbol GroBe Einheit

Visg. Volumen der Lésung m?3

Viristall Volumen des Kristalls m?3

A Flache m?

b Breite m

h Hohe m

/ Lange m

t Zeit h

v Geschwindigkeit m/s

) Kristall-Dichte kg/m3

m Kristall-Masse kg

M molare Masse kg/mol

n Stoffmenge mol

C Konzentration mol/m?3
Q= hbpvM1ic! Volumenstrom mé/s
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Tabelle 7-3: Alle Werte der DSD(A)-Versuchsreihe fir Te,so und Arc sowie FWHM

Te,50 (K) Arx (-) FWHM (°)
DSD(A)-Versuch
v-Probe h-Probe v-Probe h-Probe v-Probe h-Probe

1 82,3 57,8 186,91 126,28 4,52 5,69
2 84,4 85,6 170,87 204,58 6,06 4,87
3 79,4 - 114,32 114,54 5,84 7,74
4 85,8 88,1 285,64 217,12 3,01 3,69
5 85 81 145,5 113,88 5,53 5,28
6 88 87,3 334,29 227,57 3,29 4,03
7 84,2 32,9 135,94 96,33 7,87 8,81
8 78,1 89,35 201,79 3,34 3,46
9 --- - 95,35 93,89 6,57 7,04
10 88,8 88,6 340,97 239,99 3,22 3,85
11 77,9 58 139,09 131,89 9,51 5,86
12 89,1 89 361,96 265,23 3,08 3,59
13 86,9 82,1 181,96 126,08 3,89 4,46
14 85,1 54,8 237,90 163,28 3,97 5,17

Tabelle 7-4: Alle Werte der optimierten DSD(A)-Proben fuir Tc,so und Ark sowie FWHM

DSD(A)-Probe Te50 (K) Ark(-) FWHM (°)
Ce0,_0,3 89,6 183,18 3,70
Ce0,_0,2 88,4 376,29 3,55
LMO_0,3 85,3 190,10 2,05
LMO_0,2 87,5 422,69 1,83
LMO_790 87,3 484,13 1,88
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Abbildung 7-1: Ergebnisse fur T. und der RK der DSD(B)-Versuchsreihe auf a) CeOz und b) LMO im Vergleich mit der jeweils besten DSD(A)-
Probe (hellgriin) mit kompletter Legende
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